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In der vorliegenden Arbeit wurde eine umfangreiche Analyse zur Beschreibung der che- 
mischen und dynamischen Prozesse wÃ¤hren troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 
und Antarktis durchgefÃ¼hrt Ziel war es, die Quellregion des Ozonabbaus sowie den aus- 
lÃ¶sende ozonabbauenden Mechanismus zu benennen, die Effizienz heterogener Reaktio- 
nen zur Regenerierung nichtreaktiver Bromverbindungen wÃ¤hren des Ozonabbaus zu 
ermitteln und den Transport der ozonarmen Luftmassen zum MeÃŸor zu untersuchen. 
Um dieser Aufgabenstellung gerecht zu werden, wurden folgende Parameter ausgewÃ¤hlt 
Es erfolgte erstens die Messung des zeitlichen Verlaufs der Bodenozonkonzentrationen 
sowie das vertikale Verhalten der Ozonkonzentrationen wÃ¤hren der Ozonminima. Die- 
ses Datenmaterial wurde fÃ¼ eine Systematisierung der troposphÃ¤rische Ozonminima in 
beiden Pola~segionen herangezogen und bildete weiterhin die Grundlage fÃ¼ weitere Un- 
tersuchungen der Minima in Bezug auf die verbliebenen Parameter. Die Messung der che- 
mischen Zusammensetzung der Aerosole war in Bezug auf Seesalz-Bromid als Quelle der 
ozonzerstÃ¶rende Bromatome und im Hinblick auf den EinfluÃ anthropogener Sulfat-Ae- 
rosole auf den Ozonabbau von Interesse. Die Analyse der GrÃ¶ÃŸenverteilu und Konzen- 
tration der Aerosole ist fÃ¼ die Ermittlung der durch Aerosole fÃ¼ heterogene Reaktionen 
zur VerfÃ¼gun stehenden OberflÃ¤ch von Bedeutung. Informationen Ã¼be die Oxidations- 
kapazitÃ¤ der ozonarmen Luftmassen liefert die Messung der Wasserstoffperoxidkonzen- 
trationen in der Gasphase. FÃ¼ eine Analyse der Luftmassenbewegung wurde das ver- 
tikale und horizontale Verhalten der meteorologischen Parameter Temperatur, relative 
Feuchte, Windrichtung und Windgeschwindigkeit sowie Wetterkarten und Trajektorien 
herangezogen. 
FÃ¼ die Messung dieser Komponenten wurden in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, 1994 und 
1995 zwei MeÃŸkampagne wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hling und FrÃ¼hsommer im Zeit- 
raum MÃ¤r bis Juni durchgefÃ¼hrt Neben den regulÃ¤re Ozonsondenaufstiegen der Kol- 
dewey-Station wurden wahrend der Ozonminima verstÃ¤rk Ozonsonden gestartet. 
Kontinuierliche Bodenozonmessungen standen sowohl 1994 als auch 1995 zu VerfÃ¼gung 
Weiterhin erfolgte die Messung der Teilchendichte sowie der GrÃ¶ÃŸenverteilu von Ae- 
rosolen mit Hilfe eines optischen PartikelzÃ¤hler (LAS-X). Adsorption auf Teflon- und 
Zellulose-Filtern mit anschlieÃŸende Analyse per Ionenchromatographie lieferte Informa- 
tionen iiber die chemische Zusammensetzung der Aerosole, besonders im Hinblick auf 
den Bromid- und Sulfatgehalt. Ein ~assers toff~eroxid-~nalysator  s and fÃ¼ die Untersu- 
chung von H202 in der Gasphase sowie in Schnee- und Regenproben zur VerfÃ¼gung Die 
Luftmassen wurden mittels meteorologischer Daten sowie durch RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori 
charakterisiert. 
FÃ¼ die Analysen der antarktischen Ozonminima in den Jahren 1992 und 1993 wurde so- 
wohl fÃ¼ die japanische Syowa Station als auch fÃ¼ die deutsche Neumayer-Station vor- 
handenes Datenmaterial zur Auswertung herangezogen. Es standen fÃ¼ beide Stationen 
kontinuierliche Messungen der Bodenozonkonzentrationen zur VerfÃ¼gung An der Neu- 
mayer-Station konnte weiterhin die vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen an 
Hand der regulÃ¤re Sondierungen beobachtet werden. Wetterkarten der sÃ¼dliche Herni- 
sphÃ¤r sowie Trajektorien, gerechnet fÃ¼ die Neumayer-Station, gaben Auskunft Ã¼be die 
Herkunft von Luftmassen. 
Als Ergebnis der Analysen wurde gefunden, daÂ in beiden Polarregionen in ~ ~ - A l e s u n d ,  
an der Neumayer-Station und an der Syowa Station, ein sporadisches Auftreten tropo- 
sphÃ¤rische Ozonminima wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hling beobachtet werden konnte. In 
der Antarktis konnten Ozonrninima wÃ¤hren der Polarnacht, als Folge eines Transportes 
der ozonarmen Luftmassen aus Regionen mit Sonneneinstrahlung zum MeÃŸort registriert 
werden. Anthropogener ~influÃŸ'au den troposphÃ¤rische Ozonabbau kann in der Arktis 
und in der Antarktis ausgeschlossen werden, da troposphÃ¤risch Ozonminima in beiden 
Regionen in einer anthropogen unbelasteten AtmosphÃ¤r registriert wurden. Die rÃ¤umli 
che Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen liegt horizontal bei durchschnittlich 800 km 
bis 1400 km, vertikal bei 600 m bis 1200 m. Eine freie Inversion bildet prinzipiell die obe- 
re Grenze der ozonarmen Schicht zur freien TroposphÃ¤re Innerhalb dieser Schicht weist 
eine stabile Schichtung auf eine geringe Durchmischung hin. Quellgebiete der ozonarmen 
Luftmassen sind die Regionen mit Sonneneinstrahlung der eisbedeckten polaren Ozeane 
in der Arktis und Antarktis. Von dort werden sie zum MeÃŸor transportiert. Eine Beson- 
derheit des Verhaltens ozonarmer Luftmassen konnte in der Antarktis beobachtet werden. 
An der Neumayer-Station wurde in zwei Ozonsondenaufstiegen in Bodennahe kontinen- 
taler EinfluÃ durch katabatische Winde registriert, was zu einer Hebung der ozonarmen 
Luftmasse fÃ¼hrte Das Ozonminimum ist in diesen FÃ¤lle erst in etwa 500 m HÃ¶h meÃŸ 
bar. 
Wahrend der FrÃ¼hjahrskampagne in ~ ~ - A l e s u n d  konnten Informationen iiber die che- 
mische Zusammensetzung der ozonarmen Luftmassen sowie Ã¼be das Verhalten der Ae- 
rosole im arktischen F~Ã¼hlin gewonnen werden: PartikulÃ¤r Bromverbindungen, 
gemessen Ã¼be die Adsorption auf Filtermaterialien, zeigen maximale Konzentrationen 
wÃ¤hren der Ozonminima. Diese Antikorrelation ist ein Hinweis auf einen photochemi- 
sehen Abbau von Ozon unter der Beteiligung von reaktiven Bromatomen, wie es bereits 
von Bassie et al. (1988) postuliert wurde. Niedrige Aerosolkonzentrationen im Akkumu- 
lations Mode wÃ¤hren der Ozonabnahmen deuten auf reine, nicht anthropogen belastete 
Luftmassen hin, da Aerosole in diesem GrÃ¶ÃŸenberei hauptsÃ¤chlic aus anthropogenen 
Sulfat-Aerosolen bestehen, wie die chemische Analyse der Aerosole zeigte. Die Effizienz 
heterogener Reaktionen zur Regenerierung nichtreaktiver Bromverbindungen an der 
durch Aerosole potentiell zur VerfÃ¼gun stehenden OberflÃ¤ch ist auf Grund der niedri- 
gen Aerosolkonzentrationen fraglich. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen Was- 
serstoffperoxid in der Gasphase und Ozon konnte nicht registriert werden. 
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Hypothese entwickelt, um den Ozonabbau 
in der Arktis und in der Antarktis in Bezug auf die Quelle der reaktiven, ozonzerstÃ¶rende 
Bromverbindungen, den chemischen Reaktionsmechanismus der OzonzerstÃ¶run und 
den Transport der ozonarmen Luftmassen zum MeÃŸos zu beschreiben. Diese Hypothese 
beinhaltet vier Aussagen 
1) Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der SchneeoberflÃ¤che in der Region 
zwischen der Sommer- und Winter-Eisgrenze der Polarregionen, wÃ¤hren des po- 
laren Winters. 
2) Freisetzung des akkumulierten Seesalz-Bromids durch Oxidation von Wasser- 
stoffperoxid bei Sonnenaufgang: Wasserstoffperoxid gelangt durch Nieder- 
schlagsereignisse in die SchneeoberflÃ¤che In der wÃ¤ssrige Umgebung der 
SchneeoberflÃ¤ch ist es in der Lage Bromid zu molekularem Brom zu oxidieren, 
welches in die Gasphase Ã¼bertritt 
3) Photolyse des molekularen Broms zu reaktiven Bromatomen und Reaktion mit 
Ozon. 
4) Transport der ozonarmen Luftmasse zum MeÃŸort 
Basierend auf diesen vier Prozessen wurde eine Modellrechnung erstellt. Das Ergebnis 
dieser Modellrechnungen ist, daÂ bei der Freisetzung des Bromids durch den postulierten 
Mechanismus das in der SchneeoberflÃ¤ch akkumulierte Bromid der limitierende Faktor 
ist. Es kann jedoch in beiden Polarregionen ausreichend Bromid freigesetzt werden, so 
daÂ ein Ozonabbau in dem MaÃŸe wie er beobachtet wurde, erklÃ¤s werden kann, wenn 
gÃ¼nstig meteorologische Bedingungen eine Akkumulation des Broms in der Luftmasse 
ermÃ¶glichen Weiterhin kÃ¶nne die ozonarmen Luftmassen einige tausend Kilometer 
transportiert werden, bevor sie sich durch Durchmischung mit der umgebenden ozonrei- 
cheren Luft regenerieren. Es konnten potentielle Quellregionen fÃ¼ den troposphÃ¤rische 
Ozonabbau benannt werden. 
Zusammenfassend kann man sagen, daÂ es durch die umfangreiche Analyse der dynarni- 
sehen und chemischen Prozesse wÃ¤hren der troposphÃ¤rische Ozonminima gelungen ist, 
ein Modell zur Beschreibung des photochemischen Ozonabbaus in polaren Regionen zu 
entwickeln. Die Beobachtbarkeit der Ozonminima ist demzufolge limitiert durch die spo- 
radisch auftretenden Niederschlagsereignisse und dem Transport aus potentiell zur Ver- 
fÃ¼gun stehenden Quellregionen zum MeÃŸort Ein wichtiges Ergebnis fÃ¼ weitere 
Untersuchungen der antarktischen Ozonminima ist der EinfluÃ kontinentaler, kataba- 
tischer Winde, welche zu einer Hebung der ozonarmen Luftmassen fÃ¼hren FÃ¼ die voll- 
stÃ¤ndig Erfassung dieser Minima sind hochaufgelÃ¶st Vertikalmessungen der 
Ozonkonzentrationen notwendig. 
Summary 
An extensive analysis for the description of chemical and dynamical processes during 
tropospheric ozone minima in the Arctic and Antarctic was casried out in this work. One 
main task was the analysis of the source regions of tropospheric ozone destmction and the 
following transport of ozone depleted air masses to the measuring site. Furtheron the 
ozone destruction mechanism itself should be examined as well as the efficiency of hete- 
rogeneous reactions for the regeneration of non-reactive bromine compounds, which 
seems to be necessary because bromine may be the key component in the destruction of 
tropospheric ozone in polar regions. 
The following parameters were chosen to tackle these problems. First the horizontal and 
vertical behaviour of tropospheric ozone during the ozone minima were measured. With 
these data the ozone minima in both polar regions were systematized. Additionally, these 
data are the basis for all investigations of tropospheric ozone minima with respect to other 
parameters like aerosols, hydrogenperoxide and meteorological components. The chemi- 
cal composition of aerosols was analysed in order to get information on bromide from sea- 
salt aerosols and On sulphate aerosols. Bromide from sea-salt aerosols may be the source 
of ozone destroying bromine compounds. It is important also to know the role of anthro- 
pogenic sulphate aerosols On the ozone destruction. To detennine the surface of aerosols 
which is available for heterogeneous chemical reactions, the aerosol number concentra- 
tions and the size distribution had to be analysed. Hydrogenperoxide measurements in the 
gasphase were used to investigate the oxidation capacity of ozone depleted air masses. 
The horizontal and vertical behaviour of temperature, relative humidity, wind direction 
and wind speed as well as weather charts and trajectories were used to examine the trans- 
Port of the ozone poor air masses. 
In 1994 and 1995 two measuring campaigns were carried out during polar spring and 
surnmer (March to June) in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, in order to measure all parameters 
listed above. Beside the regular Starts of ozone sondes at the Koldewey-Station intensive 
ozone soundings were carried out during the ozone minima. For both years, 1994 and 
1995, continuous surface ozone data are available. Number concentrations and the size 
distribution of aerosols were measured by means of an optical particle Counter (LAS-X). 
Adsorption of aerosols on teflon and cellulose filters and later analysis by ionchromato- 
graphy gave information On the chemical composition of aerosols, specially with respect 
to bromide and sulphate. For the investigations of hydrogenperoxide in the gasphase as 
well as in rain and snow samples, a hydrogenperoxide analyser was used. The characte- 
risation of air masses was done by intei-preting the meteorological data and trajectories. 
Existing data were used for the analysis of Antarctic tropospheric ozone minima in 1992 
and 1993 at the Japanese Syowa Station and the German Neumayer-Station. Continuous 
surface ozone data are available for both stations whereas the vertical behaviour of ozone 
could be investigated by ozone soundings at the Neumayer-Station. Weather charts of the 
southern hemisphere and trajectories, caiculated for the Neumayer-Station, gave informa- 
tions On the origin of air masses. 
In both polar regions at all three stations, at ~ ~ - A l e s u n d ,  the Neumayer-Station and the 
Syowa Station, ozone minima could be observed sporadically during polar springtime. At 
the Antarctic stations it was also possible to observe ozone minima already during the po- 
lar night, due to transport of ozone depleted air parcels from sunlight regions to the mea- 
suring site. Anthropogenic influence on the ozone destruction can be mied out, because 
in both polar regions ozone minima were detected in an unpolluted environment. The ho- 
rizontal extension of the ozone depleted air masses was on average 800 km to 1400 km, 
the vertical extension on average 600 m to 1200 m. Generally a capping Inversion defined 
the upper limit of the vertical extension of the ozone depleted layer. Within this layer there 
is only marginal mixing, because of a stable stratification. The source regions of these air 
masses are located in sunlight regions of the marine, ice-covered polar oceans of the Arc- 
tic and Antarctic, from where they are transported to the measuring sites. One interesting 
phenomenon could be observed at the Antarctic Neumayer-Station. Because of continen- 
tal katabatic winds, the ozone poor air masses coming from the marine, ice-covered ocean 
were lifted up. As a result the ozone minimum can only be measured above 500 m which 
can be seen in two ozone soundings in September 1993. 
During the spring campaigns 1994 and 1995 in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, information on 
the chemical composition of ozone depleted air parcels as well as on the behaviour of ae- 
rosols during polar spring are available. Particular bromine compounds, measured by ad- 
sorption on filters, showed highest concentrations during the ozone minima. This anticor- 
relation Supports a photochemical destmction mechanism of ozone by molecular bromine 
as it was postulated by Barrie et al. (1988). On the other hand low aerosol concentrations 
in the accumulation mode during the ozone depletion events refer to clean, unpolluted air 
masses. Aerosols in the accumulation mode mainly consist of anthropogenic sulphate ae- 
rosols as is shown by comparison of the number concentrations, the size distributions and 
the chemical composition of aerosols. This means the efficiency of heterogeneous reac- 
tions on aerosol surfaces in this size range for the regeneration of non-reactive bromine 
compounds is questionable, due to the small available surface area. Further there was no 
obvious significant correlation between hydrogenperoxide and ozone concentrations. 
Based on these results an ozone depletion scenario was developed in order to describe the 
tropospheric ozone depletion in the Arctic and Antarctic with respect to the source of re- 
active, ozone destroying bromine compounds, the chemical mechanism of ozone destiuc- 
tion as well as the transport of air masses to the measuring site. This hypothesis comprises 
four Statements 
1) Sea-salt aerosols can be accumulated on the Snow surface during polar winter in the 
region between the boundaries of Summer and winter sea-ice. 
2) The accumulated sea-salt bromide can be liberated by oxidation with hydrogenper- 
oxide after polar sunrise: Hydrogenperoxide can also be accumulated on the snow 
surface through precipitation, this means Snow and rain. Inside the liquid layer of 
the Snow surface hydrogenperoxide is capable to oxidize bromide to molecular bro- 
rnine which is than liberated to the gasphase. 
3) Molecular bromine will be photolysed forming reactive bromine atoms which react 
with ozone and initiate a catalytic ozone destruction. 
4) The ozone depleted air parcel is transported to the measuring site. 
Based on these four steps a model calculation was established. As a result of these calcu- 
lations one can see, that when considering the postulated mechanism, the accumulated 
bromide On the Snow surface must be the lirniting factor of this reaction. But, nevertheless, 
in both polar regions sufficient bromine can be liberated by this mechanism to explain the 
observed ozone depletion events if favourable meteorological conditions support an ac- 
cumulation of bromide inside the boundary layer. Additionally the ozone poor air masses 
can be transported several thousand kilometres until regeneration through mixing with the 
surrounding ozone sich air occurs. This way it was possible to identify potential source 
regions for the tropospheric ozone depletion. 
Surnming up it can be said, that by means of a detailed analysis of the chemical and dy- 
namical processes during tropospheric ozone rninima, it was possible to establish an 
ozone depletion scenario which describes the photochemical ozone destruction in polar 
regions. From this it can be Seen that the observation of ozone minima is limited by pre- 
cipitation, which occurs irregularly, and the transport from the potential source regions to 
the measuring site. Another important observation for further investigations of Antarctic 
ozone minima is the influence of continental katabatic winds which leads to elevated 
ozone depleted air masses. To analyse these ozone depletion events in detail, high-reso- 
lution measurements of the vertical distribution of tropospheric ozone are necessary. 
1. Einleitung 
Ozon ist eines der wichtigsten Spurengase in der TroposphÃ¤re da es deren chemische 
Zusammensetzung kontrolliert. Durch die BiosphÃ¤r und durch zivilisatorische EinflÃ¼ss 
werden beachtliche Mengen an Spurengasen in die AtmosphÃ¤r eingebracht. Die Folge 
wÃ¤r eine rasche VerÃ¤nderun der chemischen Zusammensetzung der Luft, wenn nicht 
Selbstreinigungsprozesse der AtmosphÃ¤r dies verhindern wÃ¼rden Die eingebrachten 
Komponenten werden durch Photooxidation in wasserlÃ¶slich Substanzen umgewandelt 
und kÃ¶nne durch Auswaschprozesse aus der Luft entfernt werden. AuslÃ¶se dieser Pho- 
tooxidation ist das OH-Radikal, welches in einer durch UV-Strahlung initiierten Reaktion 
zwischen Ozon und Wasser gebildet wird. Auf diese Weise wird die zentrale Rolle des 
Ozons in der TroposphÃ¤r deutlich. 
Die Bildung von Ozon erfolgt primÃ¤ in der StratosphÃ¤re von wo aus es durch Austausch- 
prozesse in die TroposphÃ¤r gelangt. In der TroposphÃ¤s kann es auÃŸerde Ã¼be Prozesse 
entstehen, an denen hauptsÃ¤chlic anthropogene Stickstoffverbindungen und sowohl na- 
tÃ¼rlich als auch anthropogene Kohlenwasserstoffe beteiligt sind. Der Ozonabbau ver- 
lÃ¤uf Ã¼berwiegen Ã¼be die Photolyse und Deposition von Ozon. 
Eine regionale und globale Ã„nderun dieser Photooxidantien und damit der chemischen 
Zusammensetzung der AtmosphÃ¤r hat Auswirkungen auf die Umwelt, da Ozon zum Bei- 
spiel als Treibhausgas klimawirksam sein kann oder durch seine Giftigkeit fÃ¼ Lebewesen 
von unmittelbarer Bedeutung ist. Um diese Auswirkungen abschÃ¤tze zu kÃ¶nne ist es er- 
forderlich, die wesentlichen chemischen Prozesse und TransportvorgÃ¤nge welche die 
Spurengasverteilung in der AtmosphÃ¤r beeinflussen, zu verstehen. In diesem Zusam- 
menhang ist es sinnvoll, sich zunÃ¤chs mit Prozessen in unbelasteten oder wenig belaste- 
ten Gebieten zu befassen, um das Verhalten von Spurenstoffen in einer natÃ¼rliche 
Umgebung zu erforschen, bevor man sich komplexeren VorgÃ¤nge in belasteten Regio- 
nen widmet. Die Polarregionen Arktis und Antarktis stellen weitgehend unbelastete Ge- 
biete dar, welche sich fÃ¼ solche Analysen anbieten. An den Stationen des Alfred- 
Wegener-Instituts fÃ¼ Polar- und Meeresforschung (AWI) stehen fÃ¼ entsprechende Un- 
tersuchungen langjiihrige Datenreihen der vertikalen Verteilung des atmosphÃ¤rische 
Ozons in der Arktis und Antarktis durch Ballonsondie~ungen zur VerfÃ¼gung von denen 
der tropospharische Teil genutzt werden kann. In der Antarktis wird weiterhin kontinuier- 
lich bodennahes Ozon gemessen. 
In der Arktis, wie zum Beispiel in Alert, Kanada (82ON, 62OW), oder Barrow, Alaska 
(7 1Â°N 156OW), zeigen Messungen der bodennahen Ozonkonzentration starke Variatio- 
nen wahrend des arktischen FrÃ¼hlings in deren Verlauf die Konzentrationen innerhalb 
weniger Stunden zeitweise bis zur Nachweisgrenze abfallen kÃ¶nne (Barrie et al., 1988, 
Bottenheim et al., 1990). Diese extremen Abnahmen der Bodenozonkonzentrationen, so- 
genannte troposphÃ¤risch Ozonniinima, wurden erstmals 1985 in Alert, Kanada (82O N, 
62 Â¡W beobachtet (Barrie et al., 1988). Kontinuierliche Bodenozonmessungen, die seit 
1992 vom National Institute of Polar Research (NIPR), Tokyo, Japan, in Ny-Alesund, 
Spitzbergen (79ON, 12O0), durchgefÃ¼hr werden, zeigen ebenfalls diese starken Abnah- 
men. Mehrere Studien weisen darauf hin, daÂ die Ozonminima mit einem Anstieg an auf 
Filtern angereicherten anorganischen Bromverbindungen gekoppelt sind 
(z.B. Barrie et al., 1988). Obwohl dieser Zusammenhang noch nicht vollstÃ¤ndi verstan- 
den ist, wird ein photochemischer, katalytischer Reaktionszyklus unter Einbezug reakti- 
ver Bromatome fÃ¼ den Ozonabbau verantwortlich gemacht. Unklarheit herrscht 
insbesondere Ã¼be den Ursprung der reaktiven Bromatome. Als Quellen fÃ¼ Bromatome 
kÃ¤me zum einen Bromoform, ein Abgabeprodukt von Algen, oder Bromid aus Seesalz- 
Aerosolen in Frage (Barrie et al., 1988, Finlayson Pitts et al., 1990). Weiterhin mÃ¼sse 
neben primÃ¤re Bromquellen heterogene Reaktionen zur Regenerierung nichtreaktiver 
Bromverbindungen beteiligt sein, um einen Ozonabbau in dem beobachteten MaÂ§ zu er- 
klÃ¤ren Diese heterogenen Reaktionen kÃ¶nne an Aerosolen ablaufen (Fan und Jacob, 
1992), sind aber auch an Eis- und Schneeoberflachen mÃ¶glic (Hanson und Ravishanka- 
i'a, 1993). Der EinfluÃ anthropogener Komponenten wie z.B. von Stickstoffoxiden, in Zu- 
sammenhang mit der Freisetzung von Bromid aus Seesalz-Aerosolen (Finlayson- 
Pitts et al., 1990), und Sulfat-Aerosolen, als potentielle OberflÃ¤ch fÃ¼ heterogene Reak- 
tionen (Fan und Jacob, 1992), ist ebenfalls noch nicht vollstÃ¤ndi aufgeklart. 
Neben dem photochemischen Ozonabbau sind weiterhin die dynamischen Prozesse, wel- 
che die ozonarmen Luftmassen beeinflussen, von Interesse. Erste Messungen zeigen eine 
vertikale Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen bis auf eine HÃ¶h von 300 m bis 400 m 
(Anlauf et al., 1994). Eine freie Inversion bildet typischerweise eine obere Grenze dieser 
Schicht zur freien TroposphÃ¤r (Anlauf et al., 1994). Analysen der Luftmassenbewegung 
zeigen einen Transport der ozonarmen Luft aus der zentralen Arktis Ã¼be isbedeckte Ge- 
biete zum MeÃŸor (Anlauf et al., 1994). Um die Quellregionen der ozonarmen Luftmassen 
nÃ¤he spezifizieren zu kÃ¶nnen ist der Transportweg, den diese Luftmassen zurÃ¼cklege 
kÃ¶nnen ohne durch Durchmischung mit der umgebenden ozonreicheren Luft regeneriert 
zu werden, von Bedeutung. Vergleichbare Untersuchungen sind bisher noch nicht durch- 
gefÃ¼hr worden. 
Eine weitere offene Frage ist, ob die in der Arktis beobachteten tropospharischen Ozon- 
rninima ebenfalls in der Antarktis zu beobachten sind. Beobachtungen der Bodenozon- 
konzentrationen an der japanischen Antarktis-Station Syowa (69OS, 39O0) deuten an, daÂ 
dort ebenfalls vergleichbare Ozonabnahmen auftreten (Murayama et al., 1992). Ein Ver- 
gleich der Variation tropospharischer Ozonkonzentrationen in beiden Polarregionen ist 
insbesondere im Hinblick auf die im Gegensatz zur antarktischen TroposphÃ¤r in der Ark- 
tis vorhandene anthropogene Beeinflussung von Bedeutung. 
Die vorliegende Arbeit befaÃŸ sich mit den dynamischen und chemischen Prozessen, die 
den troposphÃ¤rische Ozonabbau in polaren Regionen auslÃ¶se bzw. beeinflussen. Es 
wurden folgende Schwerpunkte bei der Untersuchung der Ozonminima gesetzt: 
* Systematisierung des horizontalen und vertikalen Verhaltens der Ozonkonzentra- 
tionen wahrend der Ozonminima. 
* Identifikation der Quelle reaktiver, fÃ¼ den Ozonabbau verantwortlicher, Brom- 
verbindungen. 
* Abschatzung der Beteiligung von Aerosolen an heterogenen Reaktionen zur Re- 
generierung nichtreaktiver Bromverbindungen. 
* Analyse des Transportverhaltens der ozonarmen Luftmassen. 
Um dieser Aufgabenstellung gerecht zu werden, wurden folgende Parameter zur Auswer- 
tung herangezogen: 
Neben kontinuierlichen Bodenozonmessungen soll das vertikale Verhalten der Ozonkon- 
zentrationen wÃ¤hren eines Ozonminimums durch Ozonsondierungen charakterisiert 
werden. 
Im Hinblick auf die Quelle reaktiver Bromverbindungen und den EinfluÃ anthropogener 
Sulfat-Aerosole wird die chemische Zusammensetzung der Aerosole bestimmt sowie de- 
ren GrÃ¶ÃŸenverteilu und Konzentration gemessen, um die potentiell fÃ¼ heterogene Re- 
aktionen zur VerfÃ¼gun stehende OberflÃ¤ch zu ermitteln. 
Die Analyse von Wasserstoffperoxid wurde ausgewÃ¤hlt um die Auswirkungen von ex- 
trem niedrigen Ozonkonzentrationen, wie sie wahrend der Ozonrninima beobachtet wur- 
den, auf die Oxidationskapazitat von Luftmassen zu analysieren. Wasserstoffperoxid ist 
ein Folgeprodukt der Oxidation von Kohlenwasserstoffen durch OH-Radikale, welche 
wiederum durch Photolyse von Ozon entstehen. Auf diese Weise sind die Wasserstoffper- 
oxidkonzentrationen eng mit der Konzentration des Ozons verknÃ¼pft 
Das Transportvcrhalten der ozonarmen Luftmassen wird Ã¼be die Analyse der meteoro- 
logischen Parameter Temperatur, relative Feuchte, Windrichtung und Windgeschwindig- 
keit sowie Ã¼be den Verlauf von Trajektorien charakterisiert. 
In ~y-Alesund,  Spitzbergen, wurden umfangreiche Messungen aller aufgefÃ¼hrte Para- 
meter zur Untersuchung troposphÃ¤rische Ozonvariationen, basierend auf zwei 
MeÃŸkampagne 1994 und 1995, durchgefÃ¼hrt Die Kampagnen fanden in den Monaten 
MÃ¤r bis Juni, dem arktischen FrÅ¸hling statt. FÃ¼ eine Studie der antarktischen Ozonmi- 
nima ist eine dynamische Analyse, basierend auf dem horizontalen und vertikalen Verlauf 
der troposphÃ¤rische Ozonkonzentrationen, dem Verhalten meteorologischer Parameter 
und dem Verlauf von Trajektorien, vorgesehen. HierfÃ¼ wird vorhandenes Datenmaterial 
der antarktischen deutschen Neumayer-Station (78OS, 8OW) und der antarktischen japani- 
schen Syowa Station herangezogen. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Analyse chemischer und dynamischer Prozesse wÃ¤h 
rend troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis und der Antarktis. Aus den Ergebnissen 
dieser Analysen soll ein Modell entwickelt werden, das zum einen den photochemischen 
Ozonabbau in polaren Regionen bezÃ¼glic der Quelle ozonzerstÃ¶rende Substanzen und 
zum anderen den Transport der ozonarmen Luftmassen zum MeÃŸor beschreibt. 
I111 folgenden 2. Kapitel dieser Arbeit wird zunÃ¤chs der theoretische Hintergrund disku- 
tiert, der fÃ¼ das VerstÃ¤ndni dieser Arbeit relevant ist. Im AnschluÃ daran erfolgt in Ka- 
pitel 3 und 4 eine Charakterisierung der MeÃŸort sowie eine Beschreibung der 
Meflinstrumente. Die Ergebnisse der Auswertung dieses Datenmaterials sind in Kapitel 5 
beschrieben. Eine Diskussion und Interpretation der Ergebnisse schlieÃŸ sich in Kapitel 6 
an. 
In diesem Kapitel wird der theoretische Hintergrund fÃ¼ die Untersuchung 
troposphÃ¤rische Ozonvariationen bereitgestellt. Hierzu werden zunÃ¤chs die klimatolo- 
gischen Eigenheiten der Arktis und Antarktis herausgearbeitet (Abschnitt 2.1). Die che- 
mische Charakterisierung der arktischen und antarktischen TroposphÃ¤r erfolgt mit 
Schwerpunkt auf dem Verhalten und der Zusammensetzung troposphÃ¤rische Aerosole, 
da diese einen Indikator fÃ¼ anthropogen und natÃ¼rlic beeinfluÃŸt Regionen darstellen 
(Abschnitt 2.2). Aus diesem Grund werden zunÃ¤chs in Kapitel 2.2.1 kurz die fÃ¼ diese 
Arbeit wichtigen theoretischen GrundzÃ¼g in Bezug auf die GrÃ¶ÃŸenverteilu und 
Zusammensetzung der Aerosole behandelt. Es schlieÃŸ sich die chemische Charakterisie- 
rung der Polarregionen in Kapitel 2.2.2 an. Das typische Verhalten des troposphÃ¤rische 
Ozons im Jahresgang und die Prozesse, die diesen Jahresgang beeinflussen, werden in 
Abschnitt 2.3 erlÃ¤utert Auf diese Weise kommt man in Abschnitt 2.4 zu den Reaktions- 
mechanismen, welche die troposphÃ¤risch Ozonbildung, bzw. -zerstÃ¶rung bewirken. Es 
werden zunÃ¤chs die allgemeinen Bildungs- und ZerstÃ¶rungsmechanisme des Ozons be- 
schrieben, bevor im letzten Kapitel (2.5) die speziellen Mechanismen, welche die 
troposphÃ¤rische Ozonvariationen in den Polarregionen beeinflussen, aufgefÃ¼hr werden. 
2.1 Klimatologische Charakterisierung der Polarregionen 
2.1.1 Klimatologie der Arktis 
Die Arktis besteht aus einem fast ganzjÃ¤hri eisbedeckten Ozean, umgeben von industria- 
lisierten Kontinenten. Einen groÃŸe EinfluÃ auf das Verhalten der arktischen TroposphÃ¤r 
im Jahresgang Ã¼b der Wechsel von Polarnacht und Polartag aus. In ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitz- 
bergen, herrscht vom 13. November bis zum 3 1. Januar vollstÃ¤ndig Dunkelheit. In der 
Zeit vom 19. Februar bis zum 25. Oktober ist die Sonne oberhalb des Horizonts, Polartag 
ist vom 17. April bis 27. August. 
Eine wichtige Rolle beim Transport der Luftmassen zwischen mittleren Breiten und der 
Arktis spielt die Polarfront. Deren Bildung erfolgt an der Grenze zwischen den beiden 
Hauptluftmassen Tropikluft und Polarluft. Die Frontenbildung erfolgt am wirksamsten in 
einem sogenannten Deformationsfeld (Viererdruckfeld), welches sich aus der kreuzwei- 
sen Anordnung von zwei Zyklonen und zwei Antizyklonen zusammensetzt. Im Nordat- 
lantik wÃ¤re dies das Islandtief, das GrÃ¶nlandhoch ein Tief vor der KÃ¼st Nordamerikas 
sowie das Azorenhoch. Die Luftmassen werden lÃ¤ng der Deformationsachse dicht anein- 
ander gefÃ¼hr und bilden auf diese Weise die Front. ~ h n l i c h  erfolgt die Entstehung einer 
pazifischen Polarfront. Da das Druckfeld nicht Ã¼beral so beschaffen ist, daÂ eine Front 
entstehen kann, ist die Polarfront nicht als geschlossener Ring um die Arktis zu betrach- 
ten. Besonders Ã¼be den Kontinenten, im Bereich der Hochdruckzellen, ist auf Grund der 
StrÃ¶m~~ngsverhÃ¤ltnis eine Ausbildung nicht immer mÃ¶glich Die mittlere Lage der Po- 
larfront Ã¤nder sich mit den Jahreszeiten. Im Winter liegt sie weiter sÃ¼dlic als im Sommer 
und ist auf Grund der stÃ¤rkere zonalen Temperaturdifferenzen besser ausgebildet. Dem- 
zufolge liegen die Kontinente wÃ¤hren der Wintermonate nÃ¶rdlic der mittleren Lage der 
Polarfront (Liljequist und Cehak, 1984, Malberg, 1985). Anthropogen beeinfluÃŸt Luft- 
massen kÃ¶nne auf diese Weise in Richtung Arktis transportiert werden. Im Sommer ist 
die Front dagegen soweit nach Norden verschoben, daÂ die industrialisierten Kontinente 
sÃ¼dlic liegen. Der Transport von Luftmassen aus mittleren Breiten in die Arktis in der 
unteren TroposphÃ¤r ist aus diesem Grund vermindert (Bassie, 1993). 
Die Zirkulation in der Arktis hÃ¤ng von der Lage der Hoch- und Tiefdrucksysteme ab. Die 
Wintermonate zeichnen sich im langjÃ¤hrige Mittel durch zwei Antizyklonen Ã¼be Sibi- 
rien und Kanada aus, welche durch einen HochdruckrÃ¼cke Ã¼be dem Polarmeer verbun- 
den sind. Im Nordatlantik befindet sich weiterhin das Islandtief und im Nordpazifik das 
Aleutentief (Vowinckel und Orvig, 1970, Barrie, 1993). Bedingt durch diese Anordnung 
der Systeme ergibt sich eine HauptstrÃ¶mun der Luftmassen von Mittel- und West-Sibi- 
rien zum Pol und von dort sowohl sÃ¼dwÃ¤rt Richtung GrÃ¶nlandJSpitzbergen als auch 
Richtung Westen, zum Kanadischen Archipel (Vowinckel und Orvig, 1970). Ãœbe das Is- 
landtief kann atlantische Luft von SÃ¼de in Richtung der zentralen Arktis transportiert 
werden. Im Sommer entwickelt sich ein Tiefdruckgebiet Ã¼be dem Pol, mit schwachen 
Hochdruckzellen an der Peripherie der Arktis (Vowinckel und Orvig, 1970). Insgesamt 
sind die Systeme so abgeschwÃ¤cht daÂ der Transport aus mittleren Breiten reduziert wird 
(Barrie, 1993). Aus diesem Zirkulationsmuster heraus bildet sich eine HauptstrÃ¶mungs 
richtung von der zentralen Arktis in Richtung der eurasischen KÃ¼ste mit AnstrÃ¶mun aus 
Nord-Osten sowie von der zentralen Arktis in Richtung der grÃ¶nlÃ¤ndisch KÃ¼ste mit ei- 
ner starken Nord-West-Komponente. In den Ubergangsjahreszeiten FrÃ¼hlin und Herbst 
formiert sich ein Hoch in der zentralen Arktis. Die Folge ist eine HauptstrÃ¶mun entlang 
der eurasischen KÃ¼st nach Spitzbergen. 
Abbildung 2.1 Transportwege der Luftmassen nach Spitzbergen. 
Die Transportwege nach Spitzbergen sind schematisch in Abb. 2. l dargestellt. 
Die vertikale Struktur der TroposphÃ¤r zeichnet sich durch Temperaturinversionen aus. 
In den polaren Gebieten sind Inversionen fast permanent wÃ¤hren des gesamten Jahres zu 
beobachten. Es wird dabei zwischen Bodeninversionen und HÃ¶heninversione unter- 
schieden. Bodeninversionen entstehen hauptsÃ¤chlic (etwa zu 80%) im Winter, wohinge- 
gen im Zeitraum Mai bis September freie Inversionen hÃ¤ufige sind (Vowinckel und 
Orvig, 1970). Bodeninversionen bilden sich innerhalb einer schmalen Schicht direkt Ã¼be 
dem Erdboden durch starke Strahlungsverluste an der OberflÃ¤ch aus. HÃ¶heninversione 
oder freie Inversionen sind in einigen hundert Metern HÃ¶h zu beobachten und entstehen 
hauptsÃ¤chlic durch Vestikalbewegungen. Absinkende Luft wird aus hÃ¶here Schichten 
zum Erdboden transportiert und dabei adiabatisch erwÃ¤rmt Auf diese Weise bildet sich 
mit der Zeit eine neutrale Schichtung aus. An der oberen Grenze der Schicht entstehen ge- 
wÃ¶hnlic Temperaturinversionen, welche durch ihre starke StabilitÃ¤ als Sperrschicht fÃ¼ 
Vertikalbewegungen wirken (Liljequist und Cehak, 1984). Ein MaÃ fÃ¼ die StabilitÃ¤ der 
Luftschichten ist die potentielle Temperatur. Sie berechnet sich nach der Formel 
9 = potentielle Temperatur [K] 
p = Druck [hPa] 
T = Temperatur [K] 
(Roedel, 1992) und ist definitionsgemÃ¤I die Temperatur, die ein abgeschlossenes Luftpa- 
ket mit der absoluten Temperatur (T) und dem Druck (p) annehmen wÃ¼rde wenn es trok- 
kenadiabatisch, d.h. ohne Kondensationsprozesse und ohne WÃ¤rmeaustausc mit der 
Umgebung, auf den Standarddruck 1000 hPa Ã¼berfÃ¼h werden wÃ¼rde Bei stabiler 
Schichtung nimmt die potentielle Temperatur mit der HÃ¶h zu, bei neutraler bleibt sie 
konstant und bei labiler nimmt sie ab (Liljequist und Cehak, 1984). Da der Temperatur- 
verlauf innerhalb der untersten Schicht der TroposphÃ¤r bei niedrigen Temperaturen, wie 
sie in den Polarregionen gegeben sind, annÃ¤hern einer Trockenadiabaten folgt, kann der 
EinfluÃ durch Kondensationsprozesse, entsprechend einer feuchtadiabatischen Tempera- 
turÃ¤nderung vernachlÃ¤ssig werden (Liljequist und Cehak, 1984). Im folgenden ist bei 
Verwendung der Begriffe stabil, labil und neutral immer die trockenadiabatische Tempe- 
raturÃ¤nderun zugrunde gelegt. 
Die Meereisbedeckung des arktischen Ozeans hat ihr Maximum wÃ¤hren der Wintermo- 
nate mit 6,3 X 106 km2. Das Minimum liegt im AugustISeptember mit 3,8 X 106 km2 
(Parkinson et al., 1987). 
Der Niederschlag ist im polaren Bereich generell niedrig und weist eine starke rÃ¤umlich 
VariabilitÃ¤ auf. Im Jahresmittel findet man 150 mrn bis 500 mm Niederschlag im Bereich 
von der zentralen Arktis bis zu den Randgebieten (Barsie, 1993). Der hÃ¶chst Nieder- 
schlag fÃ¤ll dabei im Sommer unter dem verstÃ¤rkte EinfluÃ von ZyklonentÃ¤tigkeit Im 
Herbst und im Winter kann auÃŸerde die Bildung von Eiskristallen beobachtet werden, 
wenn Feuchtigkeit Ã¼be dem kalten arktischen Ozean kondensiert (Polarschnee). Die De- 
position durch Eiskristalle trÃ¤g jedoch wenig zum gesamten Niederschlag bei (Vowinck- 
el und Orvig, 1970). 
2.1.2 Klimatologie der Antarktis 
Die Antarktis besteht aus einem schneebedeckten Kontinent umgeben von im Winter eis- 
bedeckten Ozeanen. Einen EinfluÃ auf das Klima Ã¼be die astronomischen Bedingungen 
aus. In der Zeit vom 19. Mai bis 27. Juli herrscht in den KÃ¼stenregione der Antarktis Po- 
larnacht, wÃ¤hren im Zeitraum 19. November bis 24. Januar 24 Stunden Sonneneinstrah- 
lung das Wettergeschehen beeinflussen (Schwerdtfeger, 1984). 
Ã„hnlic wie in der Arktis bildet sich auf der Siidhalbkugel eine Front an der Grenze zwi- 
schen Tropikluft und polaren Luftmassen, in der Region der Westwindzone, im Zusam- 
menspiel mit einer starken zyklonalen AktivitÃ¤ aus (Shaw, 1988). Die geographische 
Lage der Front wird zusÃ¤tzlic durch die Position des stratosphÃ¤rische Wirbels beein- 
fluÃŸ (Shaw, 1988). Die Westwindzone befindet sich im Winter etwa zwischen 40Â° und 
60Â°S im Sommer zwischen 50's und 60Â° und ist durch starke zirkumpolare Winde aus- 
gezeichnet (Schwerdtfeger, 1984). Im Gegensatz zur Arktis, wo wÃ¤hren des polaren 
Winters die Kontinente nÃ¶rdlic der Polarfront liegen, liegt die antarktische Polarfront im 
Winter sowie im Sommer immer sÃ¼dlic der Kontinente mittlerer Breiten. 
Die antarktischen KÃ¼stenstationen die deutsche Neumayer-Station und die japanische 
Syowa Station, befinden sich ganzjÃ¤hri im Ãœbergangsbereic zwischen dem kontinenta- 
len Hochdrucksystem und marinen Tiefdruckgebieten. Der kontinentale EinfluÃ macht 
sich durch vom Pol nach Norden abflieÃŸend katabatische Winde bemerkbar. Die Winde 
werden durch die Corioliskrafte nach Osten abgelenkt und passieren so die beiden Statio- 
nen aus Richtung SÃ¼d-Os bis Ost. Luftmassen mit Quellregionen Ã¼be dem antarktischen 
Plateau werden als kontinentale Antarktisluft bezeichnet (Pfaf f ,  1993). Advektion von 
feuchter, mariner Luft ist dagegen mit Zyklonen gekoppelt (Wagenbach, 1995). Die Ur- 
sprungsgebiete dieser sogenannten marinen Polarluft liegen Ã¼be dem antarktischen, eis- 
freien Ozean (Pfaf f ,  1993). Im Winter kann zusÃ¤tzlic die Bildung mariner Antarktisluft 
beobachtet werden, welche sich Ã¼be dem Ca. 15 Breitengrade umfassenden eisbedeckten 
GÃ¼rte vor der KÃ¼st der Antarktis formiert (Belitz, 1989). Innerhalb der Quellregionen 
von mariner Polarluft und mariner Antarktisluft, der Westwindzone, entspricht die Zyklo- 
nenbewegung einen1 nach Osten gerichteten Transport (Belitz, 1989). Im Winter ist in 
dieser Region eine erhÃ¶ht ZyklonenaktivitÃ¤ zu beobachten (Wagenbach, 1995). An den 
MeÃŸorte hat man, bedingt durch die Zirkulation innerhalb der Zyklonen, vorherrschend 
Nordost- bis Ost-Winde beim Antransport mariner Luftmassen. Hier ist hinzuzufÃ¼gen 
daÂ die UmstrÃ¶mungsrichtun von Zyklonen auf der SÃ¼dhernisphar i m  Uhrzeigersinn, 
auf der NordhemisphÃ¤r dagegen entgegen dem Uhrzeigersinn verlauft. 
Es findet jedoch nicht nur horizontaler, sondern auch vertikaler Transport statt. In diesem 
Zusammenhang sind die Temperaturinversionen von groÃŸe Bedeutung. Die untere Tro- 
posphÃ¤r in der Antarktis ist durch ganzjÃ¤hri auftretende Temperaturinversionen charak- 
terisiert. Besonders ausgeprÃ¤g sind die Inversionen, bedingt durch die AbkÃ¼hlun der 
Schneeoberflache durch langwellige Strahlungsverluste, im  SÃ¼dwinte (Wagenbach, 
1995). Die InversionshÃ¶h erreicht zum Teil eine vertikale Ausdehnung bis zu 2 km 
(Wamser und Gube-Lenhardt, 1989). HÃ¶heninversionen wie sie fÃ¼ die Arktis beschrie- 
ben wurden, zeigen ebenfalls ein hÃ¤ufige Auftreten. 
Die Meereisbedeckung in der Antarktis erreicht im September ihr Maximum mit etwa 
22 X 106 km2. Die nÃ¶rdlich Eisgrenze liegt in diesem Zeitraum zwischen 60Â° und 65OS. 
Das Minimum der Eisbedeckung tritt im  MÃ¤r mit 4 X 106 km2 auf. Wahrend der Som- 
mermonate sind die angrenzenden Ozeane Atlantik, Pazifik und Indischer Ozean zum 
grÃ¶ÃŸt Teil eisfrei (Schwerdtfeger, 1984). 
Messungen des Niederschlags sind auf Grund starker Winde und Schneedrift in der Ant- 
arktis sehr schwierig durchzufÃ¼hre und dementsprechend ungenau. Neben Schnee und 
Regen ist der Niederschlag von Eiskristallen bei wolkenlosem Himmel ebenfalls zu be- 
rÃ¼cksichtige (Schwerdtfeger, 1984). Liljequist und Cehak (1984) geben ein Jahresmittel 
fÃ¼ den Niederschlag, fÃ¼ die antarktische KÃ¼stenregio bis etwa 60 OS, von 125 m m  bis 
500 mm an. 
Nachdem die Polarregionen im Hinblick auf ihre klimatologischen Eigenschaften be- 
schrieben wurden, erfolgt nun eine Charakterisierung im Hinblick auf die chemische 
Zusan~mensetzung der polaren TroposphÃ¤re Hierzu wird in erster Linie das Verhalten 
und die chemische Zusammensetzung der Aerosole als Tracer fÃ¼ anthropogenen und na- 
tÃ¼rliche EinfluÃ herangezogen. Aus diesem Grund werden zunÃ¤chs die hier wichtigsten 
Grundlagen der GrÃ¶ÃŸenverteilu sowie die chemische Zusammensetzung der Aerosole 
kurz dargestellt, bevor eine chemische Charakterisierung der Polarregionen erfolgt. 
2.2 Chemische Charakterisierung 
der arktischen und antarktischen TroposphÃ¤r 
2.2.1 Theorie der Aerosole 
Aerosole sind definiert als feste oder flÃ¼ssig Partikel in der AtmosphÃ¤re Der Durchmes- 
ser dieser Partikel variiert zwischen 0.002 pm und 10 pm, wobei der untere Bereich flie- 
ÃŸen in die molekularen GrÃ¶ÃŸenordnung Ã¼bergeht Die obere Grenze ist durch die 
kurze Lebensdauer, bedingt durch rasches Sedimentieren der groÃŸe Aerosole, gegeben 
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Bei der Definition des Durchmessers bzw. der Radien 
von Aerosolen wird nÃ¤herungsweis eine sphÃ¤risch Form angenommen. Das heiÃŸt die 
aerodynamischen oder optischen Eigenschaften werden so behandelt, als wenn es sich um 
sphÃ¤risch Partikel handeln wÃ¼rd (Hinds, 1982). Ausgehend von den Durchmessern 
werden Aerosole nach Whitby (1973) in drei GrÃ¶ÃŸenklass eingeteilt: 
Nukleations Mode oder Aitken-Kerne < 0.08 pm Durchmesser 
Akkumulations Mode 0.08- lpm Durchmesser 
Coarse Mode > l p m  Durchmesser 
Der Nukleations Mode wird Ã¼berwiegen durch homogene Nukleation gebildet. Unter 
homogener Nukleation versteht man die Bildung neuer Partikel durch Kondensation aus 
der Gasphase heraus. Koagulation oder Kondensation fÃ¼hre zum Akkumulations Mode. 
Bei der Koagulation bilden sich durch Kollision der Aerosole neue grÃ¶ÃŸe Partikel, wÃ¤h 
rend die Kondensation als ProzeÃ bezeichnet wird, bei dem Substanzen aus der Gasphase 
heraus auf bereits vorhandenen, artfremden Partikeln aufkondensieren. Partikel im 
Coarse Mode entstehen durch mechanischen EinfluÃŸ wie z.B. durch Erosion von Gestei- 
nen. 
GT-oj'enverteilung der Aerosole 
Ãœbe die Messung der Teilchendichteverteilung ist es mÃ¶glich andere Eigenschaften des 
Aerosols wie die Volumendichte-, die Massendichte- und die OberflÃ¤chendichtevertei 
lung zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird die gemessene Verteilung annÃ¤hern durch 
mÃ¶glichs einfache mathematische Funktionen beschrieben. Eine der hÃ¤ufigste Metho- 
den ist die Verwendung der Log-Normal-Verteilung (G2), da diese gut zu handhaben ist 
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Besitzt diese Funktion Maxima, so werden sie als Mo- 
den bezeichnet. Diese Moden bilden sich durch unterschiedliche Herkunft, chemische Ei- 
genschaften und Sedimentationsprozesse der Aerosole aus. Eine trimodale Verteilung 
entspricht einem Nukleations Mode, einem Akkumulations Mode und einem Coarse Mo- 
de. In der Praxis kÃ¶nne jedoch meÃŸtechnisc bedingt nie mehr als zwei Moden gleich- 
zeitig beobachtet werden. 
-- dN - {N' (27c)ll2 lno} exp {-(lnD-lnDg)2/2(lno)2} 
d lnD 
N = Anzahl der Teilchen pro GroÃŸeninterval 
N' = Totale Anzahl an Teilchen 
Å = Geometrische Standardabweichung 
Da = Geometrischer mittlerer Teilchendurchmesser 
D = Teilchendurchmesser 
Aus der Log-Normal-Verteilung (G2) kann auf diese Weise die TeilchengrÃ¶ÃŸenverteilu 
mit f (1nD) = - dN dargestellt werden. Die OberflÃ¤chen und Massenverteilung sind je- d lnD 
doch auch von Interesse, besonders wenn man Reaktionen von gasfÃ¶rmige Substanzen 
an OberflÃ¤che betrachtet. Aus der Teilchenverteilung ergibt sich unter der Annahme 
sphÃ¤rische Partikel die Massenverteilung: 
dM 1 dN 
z ~ ~ ~ ~ -  d lnD dlnD 
sowie die Verteilung der OberflÃ¤che 
dA dN 
= 7 l ~ 2 -  
d h D  dlnD 
M = Masse der Aerosole 
A = FlÃ¤ch der Aerosole 
P = Dichte der Aerosole 
Quellen der Aerosole in polaren Gebieten 
Die polaren Gebiete Arktis und Antarktis stellen noch durch anthropogene Emissionen re- 
lativ unbelastete Gebiete dar, was sich in den Aerosoleigenschaften widerspiegelt. 
In der NordhemisphÃ¤r ist die Arktis besonders im Sommer von den angrenzenden indu- 
strialisierten Regionen durch die nordwÃ¤rt verlagerte Polarfront abgeschnitten. Erst zum 
Winter hin verlagert sich die Front sÃ¼dwÃ¤r und schlieÃŸ die nÃ¶rdliche Regionen der an- 
grenzenden Kontinente mit ein. Belastete Luftmassen kÃ¶nne auf diese Weise nach Nor- 
den dringen und die atmosphÃ¤risch Zusammensetzung beeinflussen. Die vier 
Hauptquellen fÃ¼ Aerosole in der Arktis sind die angrenzenden Kontinente Ostasien, 
Nord-Ost-Amerika, Eurasien sowie der arktische Ozean. Quellen der antarktischen Ae- 
rosole sind hauptsÃ¤chlic die umgebenden Ozeane SÃ¼datlantik SÃ¼dpazifi und der sÃ¼dli 
che Indische Ozean. 
Mineralische Aerosole 
Die Kontinente liefern mineralische Aerosole im GrÃ¶ÃŸenberei von 0.1-5 Fm. Aerosole 
in diesem GrÃ¶ÃŸenberei kÃ¶nne Ã¼be weite Strecken transportiert werden. Quellen die- 
ser mineralischen Aerosole sind mechanische Verwitterung von Gesteinen sowie ZerstÃ¶ 
rung durch chemische Modifikation. Auf diese Weise bilden sich aus dem 
Ks~~stenmaterial der Erde Tonmineralien, Quarzsand, Karbonate und Staubpartikel. Sie 
gelangen durch Windkraft in die AtmosphÃ¤re Hauptbestandteil der kontinentalen Aero- 
sole sind die WÃ¼sten-Aerosole 
Seesalz-Aerosole 
Das Aerosolspektrum ist durch den EinfluÃ des Ozeans charakterisiert. Seesalz-Aerosole 
gelangen als sogenannte Film-Tropfen und Jet-Tropfen in die AtmosphÃ¤re Bei ausrei- 
chend hohen Windgeschwindigkeiten bilden sich beide in den Schaumkronen der sich 
brechenden Wellen. Die Tropfen entstehen durch Zerplatzen von Luftblasen beim Errei- 
chen der WasseroberflÃ¤che Jet-Tropfen werden durch freiwerdende kinetische Energie in 
Form einer TropfenfontÃ¤n aus dem Wasser herausgeschleudert. Die kinetische Energie 
entsteht aus der, beim Zerplatzen der Luftblasen freiwerdenden, OberflÃ¤chenenergie Sie 
enthalten Wasser aus der direkten Umgebung der Blase und sind somit nur zum Teil mit 
organischem Material angereichert. Anders ist es bei den Film-Tropfen. Sie entstehen 
beim Zerplatzen an der Phasengrenze Tropfen-Mikroschicht der MeeresoberflÃ¤che Da 
sich in der Mikroschicht oberflÃ¤chenaktives organisches Material anreichert, wird dieses 
von den Film-Tropfen mitgerissen. Der Salzgehalt ist bei Film- und Jet-Tropfen annÃ¤ 
hernd gleich. Jet-Tropfen sind wesentlich grÃ¶ÃŸ als Film-Tropfen. Ihre GrÃ¶Ã betrÃ¤g ca. 
15% der ursprÃ¼ngliche Blase (Warneck, 1988). 
Sulfat-Aerosole 
Sulfat-Aerosole spielen ebenfalls eine wichtige Rolle in der polaren TroposphÃ¤re Sie be- 
sitzen sowohl natÃ¼rlich als auch anthropogene Quellen. Die Verbrennung fossiler Brenn- 
stoffe stellt die Hauptquelle anthropogener Sulfat-Aerosole dar. Bei diesem ProzeÃ wird 
der Schwefel zu mindestens 90% in Form von Schwefeldioxid (SO21 in die AtmosphÃ¤r 
eingebracht (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). SO2 kann entweder durch OH-Radikale 
oder durch FlÃ¼ssigphasenoxidatio bei Anwesenheit von Aerosolen, Nebel, Wolken und 
Regen zu SchwefelsÃ¤ur oxidiert werden (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). AnschlieÃŸen 
de homogene Nukleation und Kondensation an Aerosolen, wie z.B. Seesalz-Aerosolen, 
fÃ¼hre zur Bildung von SchwefelsÃ¤ure-Aerosole bzw. schwefelsÃ¤urehaltige Aerosolen. 
Aus anthropogenen Quellen der belasteten Gebiete der NordhemisphÃ¤r erfolgt der 
Transport vorwiegend im Winter in den Norden. Dort sind die SchwefelsÃ¤uretrÃ¶pfch 
ein wichtiger Bestandteil des 'Arctic Haze'. 
Die Quellen der natÃ¼rliche Emissionen aus Wasser, Boden und Vegetation stellen haupt- 
sÃ¤chlic reduzierte Schwefelkomponenten wie Schwefelwasserstoff (H2S), Dimethyl- 
sulfid (CH3SCH3), Carbonylsulfid (COS) und Schwefelkohlenstoff (CS2) dar 
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Dimethylsulfid (DMS) liefert in marinen Regionen den 
Hauptteil der natÃ¼rliche Schwefelverbindungen. DMS wird von Algen produziert und 
gelangt auf diesem Weg in die AtmosphÃ¤re wo es Ã¼be verschiedene chemische Zwi- 
schenstufen, zum grÃ¶ÃŸt Teil durch OH-Radikale, zu SchwefelsÃ¤ur oxidiert wird. 
Sind diese Aerosole in die AtmosphÃ¤r gelangt, stellt sich relativ schnell ein Gleichge- 
wicht bezÃ¼glic des Feuchtegehaltes mit der Umgebung ein. Die vertikale Verteilung ist 
bis zur Wolkengrenze relativ homogen. 
Die charakteristischen Radien dieser Aerosole sind nach Koepke (1994) bei 0% relativer 
Feuchte: 
Seesalz Nukleations Mode 
Seesalz Akkumulations Mode 
Seesalz Coarse Mode 
Mineralischer Staub Nukleations Mode 
Mineralischer Staub Akkumulations Mode 
Mineralischer Staub Coarse Mode 
SchwefelsÃ¤ure-Aerosol 
Senken von Aerosolen 
Die Entfernung der Aerosole aus der TroposphÃ¤r erfolgt nach drei Mechanismen: Ko- 
agulation, nasse Deposition und Sedimentation. Die Hauptsenke des Nukleations Mode 
ist die Entfernung aus der AtmosphÃ¤r durch Koagulation zu grÃ¶ÃŸer Teilchen. Die Le- 
bensdauer der Teilchen ist durch diesen ProzeÃ auf etwa 1-2 Tage begrenzt (Roedel, 
1992). Die Verweilzeit von Aerosolen im Akkumulations Mode, hauptsÃ¤chlic bedingt 
durch nasse Deposition, betrÃ¤g bis zu 10 Tagen in der AtmosphÃ¤r (Roedel, 1992). Die 
Lebensdauer der Aerosole im Coarse Mode ist vergleichbar mit der im Nukleations 
Mode. Die Entfernung ist jedoch hauptsÃ¤chlic durch Sedimentation bestimmt 
(Roedel, 1992). 
2.2.2 Chemische Zusammensetzung 
der arktischen und antarktischen TroposphÃ¤r 
Die chemische Zusammensetzung der antarktischen und arktischen TroposphÃ¤r ist sehr 
unterschiedlich. Die arktische TroposphÃ¤r ist durch die umgebenden Kontinente wesent- 
lich stÃ¤rke anthropogen beeinfluÃŸ als die antarktische. Hauptindikator fÃ¼ anthropoge- 
nen EinfluÃ in der Arktis ist der sogenannte 'Arctic Haze'. Der 'Arctic Haze' wurde 
erstmals um 1950 als Dunst-Schicht in der TroposphÃ¤r registriert. Hauptbestandteil die- 
ser Schicht ist Schwefel in Form von Sulfat-Aerosolen, welche als Schwefeldioxid (SO*) 
iiberwiegend vom eurasischen Kontinent in die Arktis transportiert werden (Shaw, 1995). 
Das Maximum des ' Arctic Haze' liegt im SpÃ¤twinte bis Anfang FrÃ¼hling das Minimum 
im Sommer und Herbst. Durch die mittlere Lage der Polarfront im Winter kÃ¶nne anthro- 
pogen belastete Luftmassen in die zentrale Arktis transportiert werden und sich dort wÃ¤h 
rend der Polarnacht akkumulieren. BegÃ¼nstig wird diese Akkumulation durch komplette 
Dunkelheit wÃ¤hren der Polarnacht, eine stabil geschichtete AtmosphÃ¤r und somit gerin- 
se  vertikale Turbulenz und verminderte Deposition der Aerosole durch geringen Nieder- 
" 
schlag (Shaw. 1995). Die GrÃ¶ÃŸenverteilu der 'Arctic Haze'- Bestandteile ist 
charakteristisch fÃ¼ den Akkumulations Mode der Aerosole, d.h. fÃ¼ den Durchmesserbe- 
reich zwischen 0,08 pm und 1 Pm. Etwa 62% dieser Partikel bestehen aus anthropogenen 
Sulfat-Aerosolen (Staebler et al., 1994). Der Jahresgang der Aerosole im Akkumulations 
Mode fÃ¼ ~ ~ - A l e s u n d  ist in Abb. 2.2 an Hand von Tagesmitteln dargestellt. 
Die Abbildung zeigt deutlich ein Maximum der Aerosole im MÃ¤rzIApri 1994 und von 
Januar bis MÃ¤r 1995, entsprechend dem Auftreten des 'Arctic Haze' sowie ein Minimum 
im September 1994. 
Weitere Hauptbestandteile des arktischen Aerosols sind Seesalz-Aerosole, mit einem Ma- 
ximum im Dezember, und photochemische Komponenten wie Bromid und Sulfat aus na- 
tÃ¼rliche biologischen Quellen, mit Maximum im arktischen FrÃ¼hlin (Barrie und 
Barrie, 1990). Bromid wird aus halogenierten Kohlenwasserstoffen, produziert von Al- 
gen, gebildet. Biogenes Sulfat entsteht Ãœberwiegen durch Oxidation von Dimethylsulfid 
(DMS), welches ebenfalls von Algen an die AtmosphÃ¤r abgegeben wird. 

2.3 Klimatologie des arktischen und antarktischen troposphÃ¤rische Ozons 
2.3.1 Klimatologie des arktischen troposphÃ¤rische Ozons 
Die HÃ¶hen-Zeit-Schnitt des mittleren Jahresganges des troposphÃ¤rische Ozons in Ny- 
.&esund, Spitzbergen, in 0-8 km HÃ¶he dargestellt in MischungsverhÃ¤ltnissen sind in 
Abb. 2.3, gemittelt Ã¼be die Jahre 1992 bis 1996, gezeigt. Innerhalb der verschiedenen 
HÃ¶henbereich untere Troposphare (0-2 km), mittlere TroposphÃ¤s (2-6 km) und obere 
Troposphare (> 7 km) wird der Jahresgang des Ozons durch unterschiedliche Prozesse be- 
einfluÃŸt In der unteren TroposphÃ¤r ist das Verhalten des Ozons durch hohe Konzentra- 
tionen im Zeitraum Oktober bis April. mit einem Maximum von MÃ¤r bis Anfang April, 
gefolgt von einem Minimum im Sommer (Juni bis August), gekennzeichnet. In 2 bis 4 Ki- 
lometern HÃ¶he entsprechend der mittleren TroposphÃ¤re verschiebt sich das FrÃ¼hjahrs 
maximum zum Sommer und tritt in etwa 4 km HÃ¶h im MaiIJuni auf. Das jÃ¤hrlich 
Minimum in der mittleren TroposphÃ¤r ist im Winter zu beobachten. In der oberen Tro- 
posphÃ¤r kann ein Ã¤hnliche Verlauf der Ozonkonzentrationen wie in der mittleren regi- 
striert werden, mit einem Maximum im FrÃ¼hlin und einem Minimum im Winter. 
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Abbildung 2.3 Jahresgang des troposphÃ¤rische Ozons (0-8 km HÃ¶he in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, gemit- 
tclt Ã¼be die Jahre 1992 bis 1996. Die Ozonkonzentrationen sind farbcodiert in OzonmischungsverhÃ¤ltnis 
sen dargestellt. Jeder Ozonsondenaufstieg ist durch eine schwarze Linie am oberen Rand der Graphik 
markiert. 
Aus diesem unterschiedlichen Verhalten der Ozonkonzentrationen ergeben sich geringe 
vertikale Gradienten im Winter und FsÃ¼hlin sowie starke vertikale Gradienten im Som- 
mer  
Der Verlauf der bodennahen Ozonkonzentrationen ist an Hand der Tagesmittelwerte fÃ¼ 
1994 und 1995 in Abb. 2.4 dargestellt. In der unteren Troposphare treten im FrÃ¼hjah ohe 
Ozonwerte mit einem Maximum im MÃ¤r 1994 (40 k 6 ppbV) auf. Minimale Konzentra- 
tionen sind im Juli 1994 (27 k 2 ppbV) gemessen worden. Das in den HÃ¶hen-Zeitschnitte 
beobachtete Wintermaximum in der unteren Troposphare kann in den Bodenwerten, auf 
Grund der nur begrenzt zur VerfÃ¼gun stehenden Daten, nicht analysiert werden. 
Ãœbe das ganze Jahr 1994 gemittelt betrÃ¤g die tÃ¤glich Variationsbreite des bodennahen 
Ozons k 2 ppbV. 1995 konnte nur Ã¼be die ersten JahreshÃ¤lft gemittelt werden. Hier be- 
trug die Variationsbreite k 3 ppbV. Diese GrÃ¶ÃŸenordnu ist reprÃ¤sentati fÃ¼ die Winter- 
Monate, Sommer- und Herbst-Monate. Die tÃ¤gliche Variationen dagegen sind im FrÃ¼h 
ling bis FrÃ¼hsonmer mit Standardabweichungen 1994 bis zu 2 12 ppbV (28.8.94, 
JT 148) und 1995 bis zu k 16 ppbV (24.3.95, JT 83), wesentlich ausgeprÃ¤gter wie in 
Abb. 2.4 zu sehen ist. Im Zeitraum dieser starken Variationen sinken die Bodenozonkon- 
zentrationen zum Teil bis zur Nachweisgrenze ab. AusgeprÃ¤gt Maxima der Ozonkon- 
zentrationen konnten dagegen nicht registriert werden. 
Der HaupteinfluÃ auf die Ozonkonzentrationen in der unteren TroposphÃ¤r ist anthropo- 
gener Art. Das beobachtete FrÃ¼hjahrsmaximu im bodennahen Ozon ist konform mit den 
bei Sonnenaufgang in der Arktis einsetzenden photochemischen Reaktionen. WÃ¤hren 
der Wintermonate, bei Abwesenheit solarer Einstrahlung, werden diese Reaktionen un- 
terbunden. Dementsprechend ist die Konzentration photochemisch reaktiver Komponen- 
ten beim Ãœbergan von der Polarnacht zum Polartag sehr hoch. Ozonproduktion, 
katalysiert durch die Anwesenheit anthropogener Stickstoffverbindungen, wird auf diese 
Weise mÃ¶glich Weiterhin ist der Zeitraum Winter bis FrÃ¼hlin durch Fern-Transport-Er- 
eignisse aus mittleren Breiten geprÃ¤gt BegÃ¼nstig durch eine in der Polarnacht nach SÃ¼ 
den verschobene Polarfront (vergleiche Abschnitt 2.1.1) kÃ¶nne anthropogen belastete 
Luftmassen, angereichert mit 03-VorlÃ¤ufer wie NOx und Kohlenwasserstoffen, in die 
Arktis gelangen (Taalas et al., 1992). Wenn die Luftmasse dem Sonnenlicht ausgesetzt 
wird, erfolgt photochemische Ozonproduktion. 
WÃ¤hren der Sommermonate ist die Polarfront nach Norden verschoben (vergleiche 
Abschnitt 2.1.1) und iibt eine blockierende Wirkung auf den Transport aus niedrigeren 
Breiten aus. Auf diese Weise reprÃ¤sentiere die OzonmischungsverhÃ¤ltniss in diesem 
Zeitraum in ~ ~ - A l e s u n d  Hintergrundkonzentrationen, hauptsÃ¤chlic beeinfluÃŸ durch 
marine, ozonÃ¤rmer Luft, was durch Trajektorienanalysen verifiziert werden kann. 
Innerhalb der freien TroposphÃ¤r kann ein Fern-Transport von anthropogen belasteten 
Luftmassen aus mittleren Breiten die Photochemie im arktischen Sommer modifizieren 
und zu den beobachteten erhÃ¶hte Ozonkonzentrationen in der freien TroposphÃ¤r fÃ¼hre 
(Weller und Schrems, 1996, Gregory et al., 1992). 
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Abbildung 2.4 Verlauf der bodennahen Ozonkonzentrationen fÃ¼ a) 1994 und b) 1995 in  esund, und, 
Spitzbergen, dargestellt in Tagesmittelwerten mit Standardabweichung. 
Direkter stratosphÃ¤rische EinfluÃ macht sich hauptsÃ¤chlic in der oberen TroposphÃ¤s 
bemerkbar. AbwÃ¤rt gerichteter Transport aus der StratosphÃ¤r in die TroposphÃ¤r wÃ¤h 
rend der ÃœbergangsPeriode FrÃ¼hjah und Herbst kann zu den in diesem Zeitraum beob- 
achteten jÃ¤hrliche Ozonmaxima beitragen (Gruzdev und Sitnov, 1993). Indirekter 
EinfluÃ erfolgt durch Transport aus Regionen wo stratosphÃ¤rische Ozon durch Absink- 
bewegungen in die TroposphÃ¤r gelangt zum MeÃŸort Messungen von Beryllium, einem 
Tracer fÃ¼ stratosphÃ¤risch Luftmassen, zeigen, daÂ zum einen stratosphÃ¤rische Ozon 
auf diese Weise zu den erhÃ¶hte Sornrnerkonzentrationen von Ozon in der mittleren Tro- 
posphÃ¤r in der Arktis beitragen kann (Dibb et al., 1992), zum anderen auch das FrÃ¼h 
jahrsmaximum in der unteren TroposphÃ¤r beeinfluÃŸ (Dibb et al., 1994). 
2.3.2 Klimatologie des antarktischen troposphÃ¤rische Ozons 
Der HÃ¶hen-Zeitschnit des mittleren Jahresganges des troposphÃ¤rische Ozons an der 
Neumayer-Station, Antarktis, ist in Abb. 2.5 fÃ¼ 0-8 km HÃ¶he gemittelt Ã¼be die Jahre 
1992-1996, analog zu Abbildung 2.3 dargestellt. Innerhalb der unteren TroposphÃ¤re in 0 
bis 2 km HÃ¶he weist der Konzentrationsverlauf des Ozons einen Jahresgang mit einem 
Maximum im antarktischen Winter und einem Minimum im antarktischen Sommer auf. 
Dieses am Boden beobachtete Verhalten setzt sich innerhalb der mittleren TroposphÃ¤r 
bis zu einer HÃ¶h von etwa 6 km fort. Oberhalb von 6 km ist dieser Jahresgang nicht mehr 
zu identifizieren, da dieser HÃ¶henabschnit durch die StratosphÃ¤r beeinfluÃŸ wird. Dieser 
EinfluÃ ist an den unregelmÃ¤f3i auftretenden, hohen Ozonkonzentrationen erkennbar. 
In der unteren TroposphÃ¤r beginnt die Ozonabnahme im FrÃ¼hjah und breitet sich von 
dort bis Ende November bis in 6 km HÃ¶h aus. Der umgekehrte Effekt ist im antarktischen 
Herbst (MÃ¤rz-Mai zu beobachten. In dieser Zeit beginnt die Ozonzunahme in 6 km HÃ¶h 
und entwickelt sich bis Mai Richtung BodennÃ¤he 
Das Verhalten des troposphÃ¤rische Ozons in den unterschiedlichen HÃ¶henbereiche 
spiegelt sich ebenfalls in den vertikalen Gradienten der Ozonkonzentrationen der einzel- 
nen Monate wider. Im Winter ist eine homogene vertikale Verteilung des Ozons in der 
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Abbildung 2.5 Jahresgang des troposph2rischen Ozons (0-8 km HÃ¶he an der Neumayer-Station, gemittelt 
Ã¼be die Jahre 1992 bis 1996. Die Ozonkonzentrationen sind farbcodiert als OzonmischungsverhÃ¤ltniss 
dargestellt. Jede Ozonsonde ist durch eine schwarze Markierung am oberen Rand der Graphik gekennzeich- 
net. 
gesamten Troposphiire und dementsprechend ein schwach ausgeprÃ¤gte vertikaler Gradi- 
ent zu beobachten. Die Sonlmermonate sind dagegen durch stÃ¤rker vertikale Ozongradi- 
enten, bedingt durch die geringen Konzentrationen in der unteren TroposphÃ¤re geprÃ¤gt 
Der Jahresgangder bodennahen Ozonkonzentrationen ist fÃ¼ die Jahre 1992 und 1993 an 
der Neumayer-Station und der Syowa Station in Abb. 2.6 an Hand der Tagesmittelwerte 
gezeigt. 
LTbereinstimmend mit den Beobachtungen aus den Ozonsondendaten der unteren Tropo- 
sphÃ¤r sind ein Maximum der Konzentrationen im antarktischen Winter und ein Mini- 
mum der Konzentrationen im antarktischen Sommer zu beobachten. An der Neumayer- 
Station kÃ¶nne h6chste Konzentrationen mit Werten von 36 ppbV (1992: 36 Â 2 ppbV, 
1993: 36 ?C 2 ppbV) im Juli 1992 und 1993, entsprechend einem Maximum im SÃ¼dwinter 
beobachtet werden. Etwas ausgeprÃ¤gte und etwa einen Monat frÃ¼he treten die hÃ¶chste 
Konzentrationen des Jahres, mit 38 k 2 ppbV im Juni 1992 und 3 1 k I ppbV im Juni 1993, 




Abbildung 2.6 Jahresgana der bodennahen Ozonkonzentrationen dargestellt in Stundenmitteln mit Stan- 
dardabweichung, a) 1992 an der Neumayer-Station, b) 1993 an der Neumayer-Station, C) 1992 an der 
Syowa Station, d) 1993 an der Syowa Station. 
Da im Januar 1993 an beiden Stationen DatenausfÃ¤ll vorliegen, kann das jÃ¤hrlich Mini- 
mum nur schwer datiert werden. Die niedrigsten Werte an der Neumayer-Station sind im 
Sommer 199211993 mit 18 k 1 ppbV zu beobachten. An der japanischen Station wird der 
niedrigste Wert dagegen bereits im Dezember 1992 mit 15 k 2 ppbV erreicht. Insgesamt 
erstrecken sich die minimalen Ozonkonzentrationen an beiden MeÃŸorte Ã¼be vier Mona- 
te, von November 1992 bis Februar 1993. Maximale Ozonkonzentrationen werden von 
Juni bis Juli 1992 (Neumayer, Syowa) sowie von Juni bis August 1993 (Neumayer) bzw. 
Juni bis September 1993 (Syowa) nachgewiesen. Die Dauer der Wintermaxima variiert 
entsprechend zwischen 2 und 4 Monaten. Im Winter konnten im Vergleich zum Sommer 
doppelt so hohe Werte registriert werden. 
Die tÃ¤gliche Variationen der Ozonkonzentrationen, gemittelt Ã¼be das ganze Jahr, sind 
sehr gering, wie den Standardabweichungen in Abbildung 2.6 zu entnehmen ist. Sie lie- 
gen an der Neumayer-Station bei k 1,l ppbV (1992 und 1993) und an der Syowa Station 
bei k 1,2 ppbV (1992) und k 1,4 ppbV (1993). In der Zeit von Juli bis Oktober treten 
gr6ÃŸer Schwankungen, mit maximal k 8,4 ppbV am 3.7.92 (JT 185) und k 6,9 ppbV am 
1.9.93 (JT 244) an der Neumayer-Station sowie k 10,l ppbV am 5.10.93 (JT 279) und k 
14.3 ppbV am 12.8.93 (JT 225) an der Syowa Station, auf. Die maximalen Standardab- 
weichungen sind an der Syowa Station ausgeprÃ¤gte als an der Neumayer-Station. LÃ¶s 
man diese Periode durch das Heranziehen von Stundenmitteln zeitlich hÃ¶he auf, so  wer- 
den starke Konzentrationsabnahmen, an der Syowa Station zum Teil bis zur Detektions- 
grenze, sichtbar. Die im gleichen Zeitraum registrierten Ozonmaxima sind nicht so 
ausgeprÃ¤g wie die entsprechenden Ozonabnahmen. 
Das fÃ¼ die Antarktis beschriebene Verhalten des troposphÃ¤rische Ozons entspricht ei- 
nem, auch von anderen Autoren verifizierten, typischen Jahresgang der Ozonkonzentra- 
tionen an Kiistenstationen der Antarktis (Wyputta, 1994, Murayama et al., 1992). 
Im Winter ist der meridionale Transport aus mittleren Breiten in die Antarktis durch die 
Polarfront unterdrÃ¼ckt Diese Abkopplung von den mittleren Breiten zeigt sich im Ver- 
gleich der Bodcnozondaten der Syowa Station mit den Daten der SÃ¼dpol-Statio (90Â°S 
25OW) und der Station auf Cape Grim (41Â°S 145O0) (Murayama et al., 1992). WÃ¤hren 
der Wintermonate ist die Differenz der Bodenozonkonzentrationen zwischen der SÃ¼dpol 
Station und der Syowa Station sehr gering, wÃ¤hren die Syowa Station im gleichen Zeit- 
raum hÃ¶her OzonmischungsverhÃ¤ltniss aufweist als Cape Grini. FÃ¼ die maximalen 
Ozonkonzentrationen im Winter kÃ¶nnt nach Shaw (1988) die Stratosphare als Ozonquel- 
le durch vertikalen AbwÃ¤rtstranspor verantwortlich sein. Dieser Austausch kann durch 
Schwerewellen angeregt werden (Shaw, 1988). Eine andere Ãœberlegun wÃ¤r ein Eintrag 
von Ozon durch den Transport ozonreicher Luft aus mittleren Breiten Richtung Pol inner- 
halb der mittleren Troposphare (Murayama et al., 1992). Am Pol sinken die Luftmassen 
ab, um am Boden in Richtung Norden auszuflieÃŸe (Ito, 1989). Diese Theorie kann durch 
Beobachtungen von Winkler et al. (1992) bestÃ¤tig werden. Sie fanden eine sehr gute 
Ubereinstimmung der Ozonvariationen mit den fÃ¼ Radon gefundenen Perioden. Die Be- 
obachtung deutet darauf hin, daÂ gleiche grohkalige Transpoi-tprozesse das Verhalten 
der beiden Spurenstoffe beeinflussen, da beide unterschiedliche Quellen und Senken auf- 
weisen. Radonhaltige kontinentale Luft kann in mittleren Breiten durch vertikalen Aus- 
tausch in die freie Troposphare gelangen und Ã¼be den oben beschriebenen Transportweg 
Richtung Pol transportiert werden. WÃ¤hren dieser Zeit erfolgt durch Eintrag aus der 
Stratosphare eine Anreicherung mit Ozon. Ãœbe der Antarktis sinken diese Luftmassen ab 
und strÃ¶me am Boden Richtung Norden aus. Die vertikale Verteilung der Ozonmi- 
schungsverhÃ¤ltniss an der Neumayer-Station weist im Winter nur sehr schwache Gradi- 
enten auf. Verantwortlich dafÃ¼ kÃ¶nnt nach Ito (1989) und Gmzdev und Sitnov (1993) 
eine fÃ¼ den Winter typische, ausgeprÃ¤gte vertikale Zirkulation sein. 
Im Sommer sind niedrige Ozonkonzentrationen zu beobachten, da durch eine abge- 
schwÃ¤cht Polarfront ein meridionaler Transport aus mittleren Breiten Richtung SÃ¼de 
dominiert. Mit diesem Transport mariner Luftmassen ist das Sommerminimum an den 
KÃ¼stenstatione gekoppelt (Murayama et al., 1992). Einen weiteren Hinweis auf erhÃ¶hte 
Transport aus mittleren Breiten liefern die Messungen der Mangankonzentrationen an  der 
Neumayer-Station von Wagenbach et al. (1988). Mangan, welches einen terrigenen Ur- 
sprung besitzt, zeigt maximale Konzentrationen wÃ¤hren der Sommermonate und mini- 
male wÃ¤hren der Wintermonate. Obwohl im gleichen Zeitraum der TroposphÃ¤ren 
StratosphÃ¤ren-Austausc sein Maximum erreicht (Murayama et al., 1992, 
Wagenbach et al., 1988), Ã¼berwieg der Meridional-Transport und es ist eine Abnahme 
der Ozonkonzentrationen in der unteren TroposphÃ¤r zu beobachten. Diese Beobachtun- 
gen sind vergleichbar mit dem in der Arktis beobachteten Sommerrninimum, wobei sich 
das antarktische Minimum, im Gegensatz zum arktischen, bis in 6 km HÃ¶h ausdehnt. 
Weiterhin spielt die zunehmende solare Einstrahlung vom Winter zum Sommer, bzw. die 
abnehmende Einstrahlung vom Sommer zum Winter, eine Rolle, da Ozon durch photo- 
chemische Reaktionen abgebaut wird (Murayama et al., 1992) (vergleiche 2.4.1). In die- 
sem Zusammenhang wurde auch die erhÃ¶ht Einstrahlung im UV-Bereich durch die 
Ozonreduktion in der StratosphÃ¤r untersucht (Schnell et al., 1991). Neben einer erhÃ¶hte 
meridionalen Zirkulation seit Anfang der 80er Jahre, die vermutlich durch eine Anomalie 
der MeeresoberflÃ¤chentemperature hervorgerufen wurde, beobachteten sie eine erhÃ¶ht 
OzonzerstÃ¶mn am Boden durch ansteigende solare Einstrahlung, bedingt durch den stra- 
tosphÃ¤risch Ozonabbau. 
Wechselnde dynamische Bedingungen beeinflussen die Ãœbergangsjahreszeite FsÃ¼hlin 
und Herbst. Die 1992 und 1993 in dieser Periode registrierten tÃ¤gliche Variationen der 
Ozonkonzentrationen an der Syowa Station und der Neumayer-Station sind konform mit 
einer Intensivierung der ZyklonenaktivitÃ¤ in der Zeit vom FrÃ¼hlin zum Sommer, wo- 
durch eine stÃ¤rker Variation der Bodenozonkonzentrationen bewirkt wird. Ã„hnliche 
kann, in abgeschwÃ¤chte Form, im Herbst und Winter beobachtet werden 
(Wyputta, 1994). Ã„quivalent Beobachtungen fanden an der russischen KÃ¼stenstatio 
Mirny statt. Gleichzeitig mit den Ozonvariationen gemessene ausgeprÃ¤gt Druckschwan- 
kungen an der MeBstation bestÃ¤tigte ebenfalls meteorologische Ursachen fÃ¼ die Ozon- 
variabilitaten (Gruzdev und Yelkhov, 1992). 
In beiden Polassegionen konnte wÃ¤hren des polaren FsÃ¼hling eine starke VariabilitÃ¤ 
des bodennahen Ozons beobachtet werden, in deren Zusammenhang ausgeprÃ¤gt Ozon- 
abnahmen innerhalb weniger Stunden auf Konzentrationen zum Teil bis zur Detektions- 
grenze beobachtet werden konnten. Diese starken Ozonabnahmen kÃ¶nne durch die 
bisher beschriebenen Prozesse nicht erklÃ¤r werden. Die detaillierte Analyse dieser beob- 
achteten Ozonabnahmen ist Gegenstand dieser Arbeit und wird in den folgenden Kapiteln 
diskutiert. 
In1 nschsten Abschnitt sollen die grundlegenden chemischen und dynamischen Mecha- 
nismen, die troposphÃ¤rische Ozon in Polarregionen beeinflussen, beschrieben werden. 
2.4 Chemie des troposphÃ¤rische Ozons in Polargebieten 
2.4.1 Quellen und Senken des troposphÃ¤rische Ozons 
Quellen 
FÃ¼ troposphÃ¤rische Ozon existieren zwei Hauptquellen: 
StratosphÃ¤rische Ozon kann durch Absinkbewegungen in die TroposphÃ¤r eingetragen 
werden. Ozon wird in der StratosphÃ¤r nach dem Chapman-Zyklus durch Photolyse von 
Sa~~erstoffmolekÃ¼le und Rekombination der entstandenen Sauerstoffatome mit OTM0- 
lekiilen gebildet. Neben dem stratosphÃ¤rische Eintrag findet in der TroposphÃ¤r eine 
photochemische Ozonproduktion unter Beteiligung von anthropogenen Stickstoffoxiden 
(NO2, NO = NOx) statt. Quellen von Stickstoffoxiden sind VerbrennungsvorgÃ¤ng von 
Kraftwerken und Kraftfahrzeugen sowie Biomasseverbrennung. 
Ozon entsteht iiber die Photolyse von NO2 
Das gebildete Ozon kann wiederum mit Stickstoffoxid (NO) reagieren 
Auf diese Weise entsteht ein photostationÃ¤re Zustand zwischen NO, O-; und NO2 
(Graedel und Crutzen, 1994). LÃ¤uf die Oxidation von NO jedoch Ã¼be inen anderen Re- 
aktionsweg ab, so entsteht eine Ozonquelle. Als Oxidantien des Stickstoffoxids kÃ¶nne 
HO2 und organische Peroxide dienen. 
Das bei der Reaktion von HO2 mit NO entstandene OH-Radikal kann durch Reaktion mit 
Kohlenmonoxid (CO), welches durch Verbrennung fossiler Brennstoffe oder durch Oxi- 
dation von Methan in die AtmosphÃ¤r gelangt, erneut in ein HO2-Radikal ÃœberfÃ¼h wer- 
den. 
Insgesamt ergibt sich aus diesem Reaktionszyklus eine Netto-Ozonproduktion 
(Logan, 1985): 
Ein Ã¤hnliche Mechanismus lÃ¤uf bei Reaktion von organischen Peroxiden, wie zum Bei- 
spiel Methylperoxid (CH302), mit NO ab (Crutzen, 1973, Chameides und Walker, 1973). 
Methylperoxid entsteht durch Oxidation von Methan durch Hydroxylradikale. 
CH30 kann durch Reaktion mit Sauerstoff und Stickstoffoxid wieder ein OH-Radikal zu- 
rÃ¼ckbilden das wiederum das nÃ¤chst MethanmolekÃ¼ oxidieren kann. 
Die Effizienz der Ozonbildung bei Anwesenheit von Stickstoffoxiden ist abhÃ¤ngi von ei- 
ner Schwellenkonzentration fÃ¼ NOx. Ein ozonbildender ProzeÃ tritt ein, wenn das Volu- 
menmischungsverhÃ¤ltni von NO zu O3 1:4000 Ã¼bersteigt d.h. bei etwa 5-10 pptV NO 
(Graedel und Crutzen, 1994). Da in der Arktis zum Teil Konzentrationen in dieser GrÃ¶ 
ÃŸenordnun gemessen wurden (Jaffe, 1993) sind diese Prozesse als Quellen fÃ¼ 
troposphÃ¤rische Ozon in der polaren AtmosphÃ¤r nicht zu vernachlÃ¤ssigen Bei niedri- 
gen NOx-Konzentrationen, wie z.B. in marinen Luftmassen, reagiert das HO2 mit Ozon 
und Methan wird durch OH-Radikale und Peroxidradikale zu Formaldehyd oxidiert. Ins- 
gesamt ist eine OzonzerstÃ¶run zu beobachten (RÃ¶th 1994). 
Senken 
Verlustprozesse von Ozon in der TroposphÃ¤r stellen die Deposition von Ozon sowie der 
Abbau durch Photolyse dar. Die Depositionsgeschwindigkeit von Ozon Ã¼be Schnee be- 
trÃ¤g nach Barrie et al. (1988) 0,0006 mls, entsprechend etwa 1,5 ppbV/Tag bei einer an- 
genommenen SchichthÃ¶h von 1000 m und einer Anfangskonzentration von 30 ppbV. 
Ozonabbau durch Photolyse ist in tropischen Regionen nach folgendem Reaktionszyklus 
Rl1-R16 beobachtet worden (Singh et al., 1996). 
Ausgangsreaktion ist die Photolyse von Ozon: 
Das reaktive Sauerstoffatom kann entweder mit Wasser reagieren und so eine Ozonzer- 
stÃ¶run bewirken 
oder es geht unter Energieabgabe an einen StoÃŸpartne M (= O2 oder N2) in den Grund- 
zustand O(3P) Ã¼be und rekombiniert zu Ozon. 
Wie aus den Reaktionsgleichungen ersichtlich ist, ist die Effizienz des Ozonabbaus ab- 
hÃ¤ngi von der Sonneneinstrahlung sowie vom Feuchtegehalt der Luft. Bei niedriger 
Feuchte rÃ¼cke Reaktion (R15) und (R16) immer mehr in den Vordergrund 
(Weller et al., 1996). Dementsprechend sind die gÃ¼nstigste Vorraussetzungen fÃ¼ diesen 
ProzeB in den Tropen gegeben. Die Abbauraten von Ozon durch die in Gleichung R l  l -  
R16 beschriebenen Reaktionen betragen nach Singh et al. (1996) 2,3 ppbV 1 Tag. 
1985 wurden in der Arktis erstmals von Barrie et al. (1988) starke Bodenozonabnahmen 
wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hling beobachtet, in deren Verlauf die Ozonkonzentrationen in- 
nerhalb weniger Stunden bis zur Nachweisgrenze absanken. Gleichzeitig mit den Ozon- 
abnahmen konnte ein Anstieg an partikulÃ¤re Bromverbindungeti (auf Filtern adsorbierte 
Bromkornponenten) nachgewiesen werden. Vergleichbares wurde bisher weder in gemÃ¤ 
ÃŸigle Breiten (Feister, 1996) noch in tropischen Regionen (Singh et al., 1996) beobach- 
tet. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Verlustprozesse von Ozon reichen nicht aus, 
um die in der Arktis registrierten Ozonabnahrnen zu erklÃ¤ren Basierend auf der beobach- 
teten Antikorrelation von Ozon und partikulÃ¤re Brom wurde von Barrie et al. (1988) ein 
photochemischer Reaktionsmechanismus unter Einbezug reaktiver Bromatome fÃ¼ den 
Ozonverlust nach 
postuliert. Der aktuelle Stand, der zur Zeit diskutierten Reaktionsmechanismen sowie der 
dynamischen Prozesse fÃ¼ den Abbau des troposphÃ¤rische Ozons in der arktischen At- 
mosphÃ¤re wird in1 folgenden Abschnitt beschrieben. 
2.5 Besonderheiten des starken Ozonabbaus in Polarregionen 
W i e  bereits in Abschnitt 2.4.1 aufgefiihrt wurde, beobachteten Barde et al. (1988) 1985 
erstmals wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hlings bei beginnendem Polartag, starke Abnahmen des 
bodennahen Ozons in der arktischen TroposphÃ¤re Diese Ozonabnahmen, sogenannte 
troposphÃ¤risch Ozonminima, fÃ¼hre innerhalb weniger Stunden zu Ozonkonzentratio- 
nen unterhalb der Detektionsgrenze der MeÃŸgerÃ¤t Die Ozonminima sind innerhalb der 
untersten Kilometer der TroposphÃ¤r zu beobachten, wie Untersuchungen von Ozonson- 
den an Fesselballonen zeigten (Anlauf et al., 1994). Eine freie Inversion bildet die Grenze 
zwischen der ozonarmen Schicht und der freien TroposphÃ¤re Innerhalb der ozonarmen 
Schicht konnte ein neutraler Gradient der potentiellen Temperatur registriert werden (An-  
lauf et al., 1994). Weiterhin sind Ozonabnahmen mit Luftmassen assoziiert, welche be- 
reits einige Zeit Ã¼be dem eisbedeckten arktischen Ozean zirkuliert sind (Hopper und 
Hart, 1994). 
Basierend auf der beobachteten Antikorrelation zwischen Ozon und partikulÃ¤re Brom 
(z.B. Barrie et al., 1988), wird atomares Brom als SchlÃ¼sselkomponent fÃ¼ den photo- 
chemischen Ozonabbau nach (R17) angesehen (Barde et al., 1988). Die Geschwindig- 
keitskonstante ( k )  der Reaktion betrÃ¤g 7 X 10-13 cm3 s'l (Barrie et al., 1988). 
Brom kann biogenen Ursprungs sein (Emission von Algen) (Barrie et al., 1988) oder aber 
in Form von Seesalz-Aerosolen in die AtmosphÃ¤r eingebracht werden (Finlayson- 
Pitts et al., 1990). Modellsimulationen des Ozonabbaus zeigen, daÂ neben diesen primÃ¤ 
ren Quellen katalytische Gasphasenreaktionen und heterogene Reaktionen beteiligt sein 
mÃ¼ssen um kontinuierlich atomares Brom fÃ¼ den Ozonabbau zu produzieren und diesen 
so zu intensivieren (McConnell et al., 1992, Fan und Jacob, 1992). 
Biogener Ursprung von Brom 
Barrie et al. ( 1  988) schlugen einen Reaktionsmechanismus mit Bromoform (CHBr3) als 
Hauptquelle fÃ¼ atomares Brom vor. Bromoform wird von marinen Makroalgen (Barrie 
et al., 1988) sowie von Eisalgen (Sturges et al., 1992) produziert und in die AtmosphÃ¤r 
abgegeben. Die Photolyse des Bromoforms in der Gasphase nach (R18) fÃ¼hr zur Bildung 
von atomarem Brom, welches mit Ozon zu Bromoxid reagieren und es auf diese Weise 
abbauen kann (R17). Die Photolyscrate (J) betrÃ¤g 1,4 X 1 0 ' ~  s-l (Moortgat et al., 1993). 
@. 18) CHBr3 + hv (IL z 305 nm) -+ Br + CHBrs 
@I71 Br + 0 3  -+ B r 0  + 0 2  
Der postulierte Reaktionszyklus findet vollstÃ¤ndi in der Gasphase statt. Messungen von 
Bromoform in der Gasphase (Yokouchi et al., 1994) zeigen, daÂ die Konzentrationen in 
der Arktis wÃ¤hren der Ozonminima maximal etwa 3 pptV erreichen. Unter diesen Be- 
dingungen ist ein Ozonabbau in dem MaÃŸe wie er beobachtet wurde (z.B. Barsie et al., 
1988) schwer zu erkliiren. Weiterhin ist die Photolyserate nach Moortgat et al. (1993) zu 
gering, um effizient Bromatome fÃ¼ den Ozonabbau zur VerfÃ¼gun zu stellen. 
Mariner Ursprung von Brom 
Finlayson-Pitts et al. (1990) zogen Natriumbromid aus Seesalz-Aerosolen als Quelle fÃ¼ 
Brom in ErwÃ¤gung Nach ihrem Reaktionsmechanismus kann durch heterogene Reaktion 
von Natriumbromid (NaBr) mit Stickstoffoxiden, wie Stickstoffdioxid (NO?) und Di- 
stickstoffpentoxid (N205), Brom freigesetzt werden: 
Die Photolyse von Nitrosylbromid und Nitrylbromid fÃ¼hr zur Bildung von atomarem 
Brom, welches nach Reaktion (R17) mit Ozon reagieren kann. Reaktion (R19) ist zum ei- 
nen fÃ¼ Konzentrationen von NO7 kleiner als 50 pptV zu langsam, um als Quelle fÃ¼ 
Bromaton~e zu dienen, zum anderen ist die Produktion von Nitrosylbromid bei Konzen- 
trationen von NO2 grÃ¶Â§ als 50 pptV zu gering, um fÃ¼ den Ozonabbau relevant zu sein. 
Nach den experimentellen Ergebnissen von Finlayson-Pitts et al. (1990) ist demzufolge 
nur die Bildungsrate von BrNO2 effizient genug (R20). Ist N205 involviert, so muÃ die 
Reaktion wÃ¤hren der Polarnacht erfolgen, da Distickstoffpentoxid sofort photolysiert, 
wenn es solarer Einstrahlung ausgesetzt wird. Unter diesen Vorraussetzungen ist ein 
Ozonabbau auf Ozonkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze innerhalb von eini- 
gen Tagen bis Wochen mÃ¶glic (Finlayson-Pitts et al., 1990). 
Katc~lytische Regeneration von Bromkomponenten in der Gaspl~ase 
Ãœbe einen katalytischen Reaktionszyklus kann das, durch Reaktion zwischen Brom und 
Ozon nach Reaktion (R 17) erzeugte, Bromoxid (BrO) durch Selbstreaktion 
BrO+BrO + 2 B r + 0 2  
k = 3.2 X 10"12 cm3 s-I (LeBras und Platt, 1995) 
oder durch Reaktion mit Peroxidradikalen (Barrie et al., 1988, Hausmann und Platt, 1994) 
(R22) B r 0  + H02 + HOBr + 0 2  
k = 3.3 X 10-I' cm3 s-I (Hausmann und Platt. 1994) 
U3231 HOBr+hv -+Br+OH 
in atomares Brom umgewandelt werden. Auf diese Weise steht es erneut fÃ¼ den Ozonab- 
bau zur VerfÃ¼gung 
Der gesamte Abbauzyklus kann durch Anwesenheit von Aldehyden, wie Formaldehyd 
(CH20), HO2 und NO2 verlangsamt werden, da diese mit atomarem Brom, bzw. B r 0  rea- 
gieren und HBr, HOBr und BrNO-, bilden (R24-R27). 
Br + CH20 -+ HBr + CHO 
k = 7 X 10-l3 cm3 ssl (Barrie et al., 1988) 
Br + H02 + HBr + 0 2  
k = 8 X 1 0 - l ~  cm3 s-I (Barrie et al., 1988) 
B r 0  + NO2 + BrN03 
k = 4,7 X 10'12 cm3 s-E (McConnell und Henderson, 1993) 
B r 0  + H02 + HOBr + 0 2  
k = 5 X 10-l2 cm3 s-I (McConnell und Henderson, 1993) 
Eine Regenerierung dieser Senkenprodukte, d.h eine erneute Bildung von atomarem 
Brom aus HBr, HOBr und BrN03, kann durch katalytische heterogene Reaktionen erfol- 
Katalytische, heterogene Regenerierung von Bromkomponenten an Aerosolen 
Fan und Jacob (1992) fÃ¼hrte Untersuchungen zur Regenerierung der Reservoirspezies 
HBr, HOBr und BrN03 durch, um auf diese Weise den photochemischen Ozonabbau zu 
beschleunigen. Nach ihren Messungen scheinen heterogene Reaktionen an sauren Aero- 
solen, wie z. B SchwefelsÃ¤ure-Aerosolen eine wichtige Rolle zu spielen (R28-R30). 
Die Reaktionen sind limitiert durch die Aufnahme von HBr, HOBr und BrN03 an den Ae- 
rosol-OberflÃ¤chen die Sticking-Koeffizienten ( a )  sind jedoch relativ hoch (Fan und 
Jacob, 1992): 
a = 0,01 fÃ¼ HOBr und BrNO3 
a = 0.3 fÃ¼ HBr 
Bezieht man den beschriebenen Mechanismus in den photolytischen Ozonabbau mit ein, 
so kann, nach Modellrechnungen von Fan und Jacob (1992), eine OzonzerstÃ¶run inner- 
halb von 1 bis 5 Tagen stattfinden. 
Ein Ã¤hnliche Mechanismus zur Regenerierung von Bromverbindungen wurde von 
McConnell et al. (1992) vorgeschlagen: Oxidation von Bromid zu molekularem Brom 
durch Wasserstoffperoxid in der wÃ¤ssrige Phase von Aerosolen. 
(R3 1) H202 + 2 Br- + + 20H- 
Von Bedeutung fÃ¼ die Analyse troposphÃ¤rische Ozonminima sind, wie dieser Abschnitt 
zeigt, somit zum einen die Quellregionen und das Transportverhalten der ozonarmen 
Luftmasse sowie deren vertikale Ausdehnung, zum anderen der photochemische Ozonab- 
bau unter Beteiligung von atomarem Brom. Als primÃ¤r Quelle fÃ¼ Bromatome steht in 
erster Linie Seesalz-Bromid zur Diskussion. Weiterhin kommt nach Modellrechnungen 
(McConnell und Henderson, 1993) den katalytischen, heterogenen Reaktionszyklen eine 
wichtige Rolle zu, um kontinuierlich atomares Brom fÃ¼ den Ozonabbau zur VerfÃ¼gun 
zu stellen. 
Nach diesen Ãœberlegunge wurden die Parameter zur Analyse troposphÃ¤rische Ozonmi- 
nima im Rahmen dieser Arbeit ausgewÃ¤hlt Eine Luftmassenanalyse wÃ¤hren der Ozon- 
abnahmen soll AufschluÃ Ã¼be die Quellregionen und das Transportverhalten der 
ozonarmen Luftmassen liefern. Weiterhin wird die vertikale Ausdehnung dieser ozonar- 
men Schichten bestimmt. Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Ae- 
rosolen erfolgt mit Schwerpunkt auf den Gehalt an Bromid, als primÃ¤r Quelle von ato- 
marem Brom, und Sulfat, im Hinblick auf heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen. 
Die GroÃŸenverteilun und die Teilchenkonzentration von Aerosolen soll besonders in Be- 
zug auf die zur VerfÃ¼gun stehende OberflÃ¤ch fÃ¼ heterogene Reaktionen analysiert wer- 
den. Wasserstoffperoxid in der Gasphase ist zur Untersuchung der OxidationskapazitÃ¤ 
der polaren AtmosphÃ¤r relevant. In der wÃ¤ssrige Phase kommt H202 als Oxidant von 
Bromid eine Rolle bei der Regeneration von Bromverbindungen zu (McConnell e t  al., 
1992). Aus diesem Grund wurde die H202-Konzentration in der Gasphase und in Nieder- 
schlÃ¤ge bestimmt. 
Die Ozonrninima in der Arktis sollen im Hinblick auf alle aufgefÃ¼hrte Parameter analy- 
siert werden. FÃ¼ die Antarktis muÂ zunachst geklÃ¤r werden, ob es vergleichbare Ozon- 
abnahmen gibt. Ist dies der Fall, so werden diese einer Analyse der dynamischen 
Parameter, d.h. Luftmassenherkunft und -transport sowie vertikale Ausdehnung der ozon- 
armen Luftmasse, unterzogen. Im folgenden Kapitel werden zunachst die MeÃŸost be- 
schrieben, an denen die Untersuchungen stattfanden. Eine Auflistung aller Messungen 
und verwendeten Datenmaterialien soll einen ersten Uberblick liefern. Im AnschluÃ daran 




Arktis: ~y-Ales i ind ,  Spitzbergen 
NY-Alesund (79O N, 1 2 O  0) liegt am Kongsfjord, im Nordwesten von Spitzbergen. Der 
Kongsfjord erstreckt sich von Siidosten Richtung Nordwesten und mÃ¼nde dort in die 
GrÃ¶nlandsee NordÃ¶stlic und sÃ¼dwestlic ist NY-Alesund von Bergen umgeben. Bedingt 
durch diese Topographie ergibt sich eine Kanalisation der bodennahen Winde, so daÂ die 
bevorzugte Windrichtung in Ny-Alesund entweder SÃ¼dos oder Nordwest ist. 
Abbildung 3.1 MeÃŸor ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen (Tatsumi, 1990) 
45 
Lokale anthropogene Belastung ist vom Dieselgenerator des Ã¶rtliche Kraftwerkes, durch 
MÃ¼llverbrennun und durch den Flug- und Autoverkehr in Ny-Alesund zu erwarten. Ins- 
gesamt drei MeBstationen in Ny-.Alesund sind im Rahmen dieser Arbeit von Interesse. 
Die deutsche Koldewey-Station befindet sich innerhalb des Ortes etwa 11 m Ã¼be NN. Die 
japanische Station Rabben liegt am Flugplatz von Ny-Alesund, 2 km nordÃ¶stlic des Or- 
tes, etwa 40 m Ã¼be NN. Eine weitere Station in Ny-Alesund, auf deren Daten in dieser 
Arbeit Bezug genommen wird, ist die Zeppelin-Station des Norsk Institutt for Luftforsk- 
ning (NILU). Dieses Observatorium befindet sich in 474 m HÃ¶h Ã¼be NN auf dem Zep- 
pelinberg, etwa 2 km in sÃ¼dliche Richtung von der Siedlung entfernt. 
Antarktis: Nenmayer-Station 
Die deutsche Neumayer-Station liegt bei 70' S und 8 O  W im nordÃ¶stliche Bereich der 
Weddellsee auf dem EkstrÃ¶ - Schelfeis ca. 5 Kilometer von der Atkabucht entfernt. Da 
sich die Station auf dem Schelfeis befindet (42 m Ã¼be NN), ist die umgebende OberflÃ¤ch 
flach und schneebedeckt, mit einer leichten Steigung Richtung SÃ¼den Die bevorzugte 
Windrichtung liegt im Bereich 70Â - 1 10' . Ein zweites Maximum tritt bei Windrichtungen 
zwischen 220 O und 250Â auf (Wyputta, 1994). 
Abbildung 3.2 McÃŸor Neumayer-Station (NM), Antarktis (KÃ¶nig-Lang1 und Herber, 1996). 
Antarktis: Syowa Station 
Die japanische Syowa Station liegt bei 69O S und 39O 0 in der LÃ¼tzo - Holm Bay auf East 
Ongul Island, 14,5 m Ã¼be NN. Die Entfernung zum antarktischen Kontinent betrÃ¤g etwa 
4 km. Die OberflÃ¤ch der Insel besteht aus unbewachsenem Gestein, welches, auÃŸe wÃ¤h 
rend der Sommermonate, von Schnee bedeckt ist (Murayama et al., 1992). Die Haupt- 
windrichtung an der Syowa Station ist Nord-Ost (67%). SÃ¼ oder SÃ¼d-SÃ¼d-O Winde 
treten vermehrt im Winter auf. Diese besitzen die charakteristischen Eigenschaften von 
katabatischen Winden, sind jedoch nicht so ausgeprÃ¤g auf Grund der Lage vor der ant- 
arktischen KÃ¼st (Morita und Murakoshi, 1960). 
Abbildung 3.3 MeÃŸor Syowa Station (SY), Antarktis (Kawaguchi et al., 1982) 
3.2 Mefikampagnen und Datenmaterial 
Feldexpeditiotzen in die Arktis 
Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen fÃ¼ die Arktis wurden 1994 und 1995 im 
Rahmen von zwei Friihjahrskampagnen vom Alfred-Wegener-Institut Potsdam in Ny- 
Alesund, Spitzbergen, durchgefÃ¼hrt 1994 fanden die Messungen in der Zeit vom 
15. MÃ¤r bis 12. Mai statt, 1995 etwa einen Monat spÃ¤ter vom 12. April bis 11. Juni. Zu- 
sÃ¤tzlic waren die Untersuchungen 1995 in die pasallel durchgefÃ¼hrt ARCTOC ( k t i c  
Tropospheric Qzone Chemistry) - Kampagne eingebunden. 
Datenmaterial 
An der Koldewey-Station in N ~ - â ‚ ¬ I C S ~ ~  Spitzbergen, werden taglich um 11 UTC Ra- 
diosonden zur Messung der vertikalen Verteilung von Temperatur, Feuchte, Windrich- 
tung und Windgeschwindigkeit gestartet und 1 mal pro Woche Ozonsondenstarts 
durchgefÃ¼hrt WÃ¤hren der Kampagnen zur Untersuchung des troposphÃ¤rische als auch 
des stratosphÃ¤rische Ozons erhÃ¶ht sich die Anzahl der Ozonsondierungen auf 1-2 mal 
tÃ¤glich Weiterhin standen kontinuierliche Bodenmessungen der meteorologischen Sta- 
tion von Temperatur, Feuchte, Windgeschwindigkeit, Windrichtung und Druck zur Ver- 
fÃ¼gung 
In der japanischen Station Rabben wurde ein optischer PartikelzÃ¤hle sowie wÃ¤hren der 
beiden MeBkampagnen ein Wasserstoffperoxid-Analysator und zwei Low-Volume-Pum- 
pen fÃ¼ die Adsorption von Aerosolen auf Filtern installiert. Der optische PartikelzÃ¤hle 
fÃ¼hrt kontinuierlich Messungen der GrÃ¶ÃŸenverteilu und Konzentration von bodenna- 
hen Aerosolen in der Zeit vom 24.3.1994 bis 3 1.5.1995 durch. Um eine BeschÃ¤digun des 
optischen Systems durch Feuchtigkeit zu verhindern, konnte der PartikelzÃ¤hle bei Nie- 
derschlagsereignissen nicht in Betrieb genommen werden. Der Wasserstoffperoxidanaly- 
sator operierte wÃ¤hren der Kampagnen in der Zeit vom 24.3.1994 - 10.5.1994 und vom 
19.4.1995 - 1 1.6.1995. Einen vergleichbaren Zeitraum Ã¼berdecke die Filtermessungen 
vom 23.3.1994 - 10.5.1994 und vom 20.4.1995 - 25.5.1995. ZusÃ¤tzlic standen Boden- 
ozondaten von Dr. S. Aoki, UniversitÃ¤ Sendai, Japan, zur VerfÃ¼gung Bodenozon wurde 
kontinuierlich mit Hilfe eines Daisibi-Ozonanalysators gemessen. 
EuropÃ¤isch Wetterkarten des Deutschen Wetterdienstes (DWD), verÃ¶ffentlich im 
Amtsblatt des DWD, Offenbach (1994 (Vol. 19) und 1995 (Vol. 20)), fÃ¼ 12 UTC und Bo- 
dendruck sowie 5-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektorie berechnet vom DWD fÃ¼ ~ ~ - A l e s u n d ,  
Spitzbergen (Ankunft 12 UTC), wurden zur Analyse der meteorologischen Situation her- 
angezogen. 
An der Ne~~mayer-Station werden im Routinebetrieb taglich Radiosonden gestartet 
(10 UTC) und 1 mal pro Woche Ozonsondenstarts (10 UTC) durchgefÃ¼hrt Ein naÃŸche 
mischer Bodenozonanalysator zur Bestimmung der Ozonkonzentrationen ist in einem 
Observatorium in der NÃ¤h der Station untergebracht. FÃ¼ die Analysen in dieser Arbeit 
wurde das jÃ¼ngst zur VerfÃ¼gun stehende Datenmaterial herangezogen, welches dem 
Zeitraum MÃ¤r 1992 bis Dezember 1993 entspricht. GrÃ¶ÃŸe DatenausfÃ¤ll sind im ge- 
samten Januar 1993 zu verzeichnen. Die Daten wurden von Dr. P. Winkler, DWD Hohen- 
peissenberg, fÃ¼ diese Arbeit zur VerfÃ¼gun gestellt. Weiterhin standen kontinuierliche 
Messungen der meteorologischen Station zur VerfÃ¼gung 5-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektorie 
berechnet vom DWD fÃ¼ die Neurnayer-Station (Ankunft 12 UTC), konnten fÃ¼ die Ana- 
lyse der meteorologischen Situation verwendet werden. 
An der Syowa Station wurde ebenfalls kontinuierlich Bodenozon mit Hilfe eines Daisibi- 
Ozonanalysators registriert. In Ãœbereinstimmun mit den fÃ¼ die Neumayer-Station aus- 
gewÃ¤hlte Datenreihen wurde auch hier der Zeitraum vom Februar 1992 bis Dezember 
1993 zur Analyse herangezogen. DatenausfÃ¤ll liegen in der Zeit vom 1.1. - 12.2.1993 
vor. Die Daten wurden von Dr. S. Aoki, UniversitÃ¤ Sendai, Japan, fÃ¼ die Analyse in die- 
ser Arbeit zur VerfÃ¼gun gestellt. 
Wetterkarten der SÃ¼dhemisphÃ¤r verÃ¶ffentlich durch die Japan Meteorological Agency 
(JMA), Tokyo, (00 und 12 UTC, Bodendruck) liefern sowohl fÃ¼ die Syowa Station als 
auch fÃ¼ die Neumayer-Station Informationen Ã¼be die meteorologische Situation. 
SÃ¤mtlich Zeitangaben werden in dieser Arbeit in UT (Universal Time) angegeben. FÃ¼ 
das Datum werden der Julianische Tag und der Kalendertag angegeben. Die Umrechnung 
erfolgt nach: 
Kalenderdatum Julianisches Datum 
00 00 UT, I .  Januar 
02 00 UT, I .  Februar 
04 00 UT, I .  MÃ¤r 
06 00 UT, 1. April 
08 00 UT, I. Mai 
10 00 UT, I .  Juni 
1 2  00 UT, I .  Juli 
1 4  00 UT, I .  August 
16 00 UT, I .  September 
18 00 UT, I .  Oktober 
20 00 UT, I. November 
22 00 UT, I .  Dezember 
Eine Auflistung des gesamten, in dieser Arbeit verwendeten, Datenmaterials ist in Tabelle 
3.1 zusammengefaÃŸt 
Komponente MeÃŸprinzi MeÃŸor Zeitraum AuflÃ¶sun 
vertikales ECC-Sonde Koldcwey- Routinebe- 1 1 Woche bis 
Station 2 I tÃ¤glic 
vertikales ECC-Sonde Neumayer- Routinebe- l I Woche 
Ozon Station trieb 
Quelle 1 









































































































Station trieb I 
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Routinebe- l 1 Tag 
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Tabelle 3.1 Auflistung des gesamten, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Datenmaterials. fÃ¼ die MeB- 
orte ~y-Alesund ,  Ncumayei--Station und Syowa Station. 
L1 Ozonmessungen in der TroposphÃ¤r 
41.1 Messungen der vertikalen Ozonverteilung in der TroposphÃ¤r 
Fiir die Untersuchung der vertikalen Ozonverteilung wurden ECC-Sonden (Electroche- 
rnical Concentration Gell), kombiniert mit modifizierten RS 80 Radiosonden der Firma 
Vaisala, mit Totex TA 1200 Ballonen gestartet. Die Vorbereitung der Ozonsonden erfolgt 
nach Anleitung von Komhyr (1986). FÃ¼ die Sondierungen wurden Latexballone TA 1200 
der Firma Totex verwendet. Sie besitzen ein Leergewicht von 1200 g. Mit einem Sonden- 
gewicht von Ca. 1100 g ergibt sich eine durchschnittliche Aufstiegsgeschwindigkeit von 
5 d s .  Als Vorbehandlung der Ballone erfolgt eine ErwÃ¤rmun Ã¼be twa 5 Stunden im 
Trockenschrank bei 50Â°C Auf diese Weise wird eine gleichmÃ¤ÃŸi Ausdehnung der La- 
texhÃ¼ll wÃ¤hren des Fluges gewÃ¤hrleistet Zur DatenÃ¼bertragun als auch zur Messung 
der meteorologischen Daten Druck, Temperatur, Feuchte, Windgeschwindigkeit und 
Windrichtung wird eine Radiosonde vom Typ RS80- 15NE der Firma Vaisala verwendet. 
Das DigiCORA-Empfangssystem (Typ MW 11) speichert die Daten im 20 s Intervall auf 
zwei Disketten. FÃ¼ den Empfang der Tclemetriesignale wird eine UHF Antenne (omni- 
direktionale Antenne) verwendet. Omega-Navigationssignale werden Ã¼be ine VLF Ver- 
tikalantenne empfangen. 
Das MeÃŸprinzi der Ozonsonde beruht auf einer Redox-Reaktion zwischen Kaliumiodid 
(KI) und Ozon in einer elektrochemischen Zelle. Die Potentialdifferenz zwischen Anode 
und Kathode wird durch unterschiedlich konzentrierte Kaliumiodid (KI)-LÃ¶sunge her- 
vorgerufen. Anoden- und Kathodenraum sind Ã¼be eine IonenbsÃ¼ck aus Asbestfasern 
verbunden. Beide Elektroden bestehen aus Platin. Als KathodenlÃ¶sun wird eine 0, l-mo- 
lare KI-LÃ¶sun verwendet, die AnodenlÃ¶sun besteht aus einer 8-molaren gesÃ¤ttigte KI- 
LÃ¶sung Natriurnhydrogenphosphat (NaH2P04) und Dinatriumhydrogenphosphat 
(Na2HPO4) dienen als Puffer, um einen konstanten pH-Wert von 7 in der LÃ¶sun zu hal- 
ten (Lilischkis, 1993). Die Reaktionen in beiden Halbzellen kÃ¶nne durch folgende Glei- 
chungen beschrieben werden: 
(R32) Kathode (Oxidation): 3 I' + 13'+2e' 
W331 Anode (Reduktion): I2 + 2 e' + 2 1- 
(R34) Gesarntreaktion: 3 I- + 12 + 13- + 2 I" 
Mit Hilfe der Nernst'schen Gleichung erhÃ¤l man fÃ¼ dieses System die interne elektro- 
motorische Kraft (EMK) 
a , ,  a2 = AktivitÃ¤te der Ionen im Anodenraum 
a3, a4 = AktivitÃ¤te der Ionen im Kathodenraum 
Die AktivitÃ¤te kÃ¶nne im folgenden nÃ¤herungsweis durch die Konzentrationen [C] der 
Ionen ersetzt werden. Im Gleichgewicht gilt: 
Durch Einbringen eines Oxidationsmittels wie Ozon wird dieses Gleichgewicht gestÃ¶rt 
da Iodid-Ionen zu Iod oxidiert werden: 
Die Folge ist eine positive elektromotorische Kraft. Jedes OzonmolekÃ¼ bewirkt einen 
Strom von zwei Elektronen (Vaisala, 199 1). Der Ozonpartialdruck in mPa ergibt sich un- 
ter Anwendung des idealen Gasgesetzes aus dem gemessenen Zellstrom I [pm] abzuglich 
des Hintergrund~t~omes IBG, der Temperatur an der Sonde T [K], der Pumpzeit fÃ¼ 
100 rnl Probevolumen t [s] und dem Pumpenkorrekturfaktor C (G7) (Komhyr, 1986). 
Querempfindlichkeiten bei der Messung der Ozonkonzentrationen bestehen zu Schwefel- 
dioxid (SO2) und zu Stickstoffdioxid (N02). SO2 fÃ¼hr zu einer Unterbewertung der 
Ozonkonzentration um ca. -0,93 ppbV 0 3  pro 1 ppbV SO^, wÃ¤hren NO2 zu einer leich- 
ten Ãœberbewertun der Ozonkonzentration um ca. 0,057 ppbV 0 3  pro 1 ppbV NO2 fÃ¼hr 
(Grabbe, 1995). Da die SO?- und NO2- Konzentrationen in Polargebieten jedoch im 
pptV-Bereich liegen (Jaffe, 1993, Barrie et al., 1989), kÃ¶nne die auf diese Weise entste- 
henden Fehler vernachlÃ¤ssig werden. 
Die MeÃŸgenauigkei wird durch eine Reihe von Faktoren beeinfluÃŸt Bei der Vorberei- 
tung der Sonden kÃ¶nne Ã„nderunge in Volumen und Konzentration der eingesetzten LÃ¶ 
sungen zu Fehlern in der Ozonkonzentration fÃ¼hren Eine unvollstÃ¤ndig Bedeckung der 
ElektrodenoberflÃ¤ch kann ebenfalls zu MeÃŸungenauigkeite fÃ¼hren Ein kritischer Punkt 
ist die StÃ¶chiometri der ablaufenden Reaktion, Ã¼be die zur Zeit noch Unklarheit 
herrscht. Mit abnehmendem AuÃŸendruc muÃ eine abnehmende Leistung der Sonden- 
pumpe berÃ¼cksichtig werden. Dies macht sich jedoch erst in HÃ¶he ab ca. 20 km bemerk- 
bar (Lilischkis, 1993) und ist in der TroposphÃ¤r zu vernachlÃ¤ssigen Insgesamt wird von 
Vaisala (1991) eine MeÃŸgenauigkei kleiner als 5% angegeben. 
Mit einer Aufstiegsgeschwindigkeit von 5 rn/s und einer Zeitkonstante von 20 s fÃ¼ die 
Ãœbertragun der Daten wird eine HÃ¶henauflÃ¶su von ungefÃ¤h 100 m erreicht. 
4.1.2 Messung des Bodenozons mit einem Daisibi-Ozonanalysator 
Der an der japanischen Station in ~ ~ - ~ l e s u n d ,  Spitzbergen, eingesetzte Ozonanalysator 
des National Institute of Polar Research (NIPR) als auch der an der Syowa Station in der 
Antarktis eingesetzte Ozonmonitor (ebenfalls NIPR) sind Daisibi-OzonmeÃŸinstrumente 
Das Prinzip dieses MeÃŸverfahren beruht auf UV-Absorption. Als Strahlungsquelle dient 
eine Quecksilberdampflampe mit einer Linienstrahlung bei 257,4 nm. Diese WellenlÃ¤ng 
liegt nahe dem Maximum der Hartley-Banden, wodurch eine hohe Nachweisempfindlich- 
keit erreicht wird. Desweiteren liegt in diesem Bereich keine nennenswerte Absorption 
anderer, die Messung stÃ¶render Spurengase (Sonnemann, 1992). 
Die OzonmeÃŸinstrument werden 1 mal pro Jahr geeicht. Diese Eichung erfolgt im Na- 
tional Institute of Environmental Studies (NIES) in Tsukuba, Japan. Als ReferenzgerÃ¤ 
zur Kalibrierung der Ozonmefiinstrumente dient ein Ozonanalysator mit einer ein Metei- 
langen optischen Zelle. Die Ozonmessung in dieser Zelle erfolgt ebenfalls durch Absorp- 
tion von UV-Licht. Die PrÃ¤zisio liegt bei 0 , l  ppbV. Definierte Ozonkonzentrationen 
werden durch Gasphasentitration mit Stickstoffoxid hergestellt. 
I )  Bestimmung der Fliisse 
Der Gasstrom der reinen Luft wird mit einem externen FluÃŸmesse ermittelt und auf 
10 l11nin eingestellt. Dieser Gasstrom ist ausreichend, um spÃ¤te vier zu kalibrierende 
OzonmeÃŸgerÃ¤ mit je 2,5 llmin zu versorgen. Der Stickstoffoxid-Standardgas Strom wird 
auf 0,02 l/min (20 ccpm) geregelt. 
2) Kalibrierung des NOx-Analysators 
Zur Kalibrierung des NOx-Analysators wird Stickstoffoxid (NO)- Standardgas der 
Konzentration 169 ppbV mit ozonhaltiger Luft in der Reaktionskammer der Kalibrie- 
rungseinheit vermischt. NO und 0 3  reagieren nach folgender Reaktionsgleichung zu 
Stickstoffdioxid: 
Wie aus der Reaktionsgleichung ersichtlich ist, entspricht die gemessene N02-Konzen- 
tration der eingesetzten Ozonkonzentration. Nach erfolgter Bestimmung der NO2- 
Konzentration durch den NOx-Analysator wird der NO-Gasstrom abgestellt, so daÂ fÃ¼ 
das Ozon keine Reaktionspartner mehr zur VerfÃ¼gun stehen. Dieses definierte Ozon- 
Luft-Gasgemisch kann mit Hilfe des Referenz-Ozonanalysators auf seine Ozonkonzen- 
tration hin untersucht werden. Die gemessene Ozonkonzentration sollte mit der am NOx- 
Analysator bestimmten NO2-Konzentration Ã¼bereinstimmen Gegebenfalls muÂ die Pro- 
zedur wiederholt werden, solange bis der NOx-Analysator identische Werte (Â 1ppbV) 
gegenÃ¼be dem Ozonreferenzgerat liefert. Ist dies der Fall, kann der Chemolumineszenz- 
Detektor zur weiteren Eichung der OzonmeÃŸgerat verwendet werden. Ein lineares Ver- 
halten zwischen den Konzentrationen 0 ppbV und 169 ppbV 0 3  ist gewÃ¤hrleistet 
3) Kalibrierung der OzonmeÃŸgerÃ¤ 
Nach der Kalibrierung des NOx-Analysators kÃ¶nne die Ozonkonzentrationen mit Zwi- 
schenschritten fÃ¼ die Konzentrationen 0 ppbV, 50 ppbV, 100 ppbV, 150 ppbV und 
169 ppbV kalibriert werden. FÃ¼ diese Prozedur wird die Kalibrierungseinheit Ã¼be den 
NOx-Analysator auf die entsprechenden 03-Konzentrationen geeicht. Dieser eingestellte 
Wert wird mit der Konzentration an den zu kalibrierenden OzonmeÃŸgerÃ¤t verglichen 
und die OzonmeÃŸgerÃ¤ dementsprechend neu eingestellt. 
PrÃ¤zisio 
Das untere Detektionslimit der OzonmeÃŸgerÃ¤ liegt bei 1 ppbV, die Detektionsgrenze bei 
200 ppbV. V o m  Hersteller ist eine Genauigkeit von 10% des Vollausschlages, d.h. 
<2 ppbV angegeben. Erfahrungen bei den Kalibrierungen zeigen jedoch eine Genauigkeit 
von 1 ppbV. 
4.1.3 Messung des Bodenozons nach einem nafichemischen Verfahren 
Seid 1982 wird Bodenozon an der Neumayer-Station mit Hilfe eines naÃŸchemische Ver- 
fahrens gemessen. Das MeÃŸprinzi beruht auf dem Verfahren der Brewer-Mast-Sonde 
und ist ahnlich dem fiir die ECC-Ozonsonden beschriebenen MeÃŸverfahren Eine Platin- 
gitterkathode und eine Silberanode sind in einem 'Spsudler' angebracht und werden mit 
einer wÃ¤sserige neutralen Kaliumiodid-LÃ¶sun umspÃ¼lt Die NeutralitÃ¤ der LÃ¶sun 
wird durch zwei Phosphatpuffer gewÃ¤hrleistet Die LÃ¶sun i m  'Sprudler' des Ozonana- 
lysators wird kontinuierlich durch frische MeÃŸflÃ¼ssigke ausgetauscht. U m  die auftreten- 
de Polarisationsspannung von 0,41 Volt zu kompensieren, muÃ eine entsprechende 
Gegenspannung angelegt werden, so daÂ kein Strom flieÃŸe kann. Wird Ozon in die LÃ¶ 
sung eingebracht, lÃ¤uf folgender OxidationsprozeÃ ab (Attmannsbacher, 197 1): 
gefolgt von einer Reduktion der lodmolekÃ¼l am Platingitter: 
Auf diese Weise flieÃŸ pro OzonmolekÃ¼ ein Strom von zwei Elektronen. Die Berechnung 
des Partialdruckes von Ozon erfolgt ahnlich zu Gleichung (G7) (Attmannsbacher, 197 1 ) :  
T i  = Temperatur am Ozonanalysator [K] 
T a  = Auflentemperatur [ K ]  
Der Temperaturfaktor ist insbesondere in der Antarktis nicht zu vernachlÃ¤ssigen da groÃŸ 
Differenzen zwischen der Raumtemperatur des Observatoriums und der AuÃŸentempera 
tur vorhanden sind. Die Korrektur erfolgt automatisch wÃ¤hren der Messung. Die Daten 
werden sowohl auf einen Schreiber gegeben als auch digital (15 min Mittelwert) aufge- 
zeichnet. 
Die tÃ¤glich Wartung des GerÃ¤te beinhaltet die Entsorgung der verbrauchten LÃ¶sun und 
EinfÃ¼lle neuer MeÃŸflÃ¼ssigke sowie eine Kontrolle auf eventuell vorhandene Luftblasen 
im Schlauchsystem. Eine Eichung erfolgt einmal pro Monat. FÃ¼ die Eichung wird zum 
einen Nulluft durch Leiten des Gasstroms Ã¼be das Silikagel eines ausgeschalteten Ozon- 
generators erzeugt. Die gemessene Ozonkonzentration sollte etwa 0 ppbV betragen. Zum 
anderen wird mit Hilfe des Ozongenerators Ã¼be l,5 Stunden Luft mit einer Ozonkonzen- 
tration von etwa 50 ppbV fÃ¼ die Eichung produziert. 
Der MeÃŸbereic des Ozonanalysators betrÃ¤g 0-100 ppbV mit einer MeÃŸgenauigkei von 
1-3%. 
Aus den digitalisierten Rohdaten (15 min Mittelwerte) wurden zunÃ¤chs Stundenmittel 
gebildet. Mit Hilfe der per Schreiber aufgezeichneten Daten und der Protokolle erfolgte 
anschlieÃŸen eine Validierung der Stundenmittel. Eine Korrektur der Daten erfolgte bei 
* Datenausfall durch die monatlichen Routineeichungen 
* Abnahme der Ozonkonzentrationen durch LÃ¶sungsmittelausfal 
* Eintritt von Luft in das System 
* UnregelmÃ¤ÃŸigkeit beim DurchfluÃ durch die LÃ¶sungsmittelpump 
* kleineren StÃ¶runge des GerÃ¤te und StÃ¶runge durch EinfluÃ aus der Umge- 
bung des GerÃ¤tes 
4.2 Messung der GrÃ¶Â§enverteilun der Konzentration 
und der chemischen Zusammensetzung von Aerosolen in der TroposphÃ¤r 
4.2.1 Messung der GroÃŸenverteilun 
und der Teilchenkonzentration von Aerosolen 
Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X) 
Die Bestimmung der GrÃ¶ÃŸenverteilu und der Konzentration von Aerosolen erfolgte 
durch ein Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X-CRT, Particle Measuring Systems Inc.). 
Das MeÃŸprinzi beruht auf Lichtstreuung einzelner Teilchen. Der Laser-Strahl wird beim 
Durchqueren einer optischen Zelle durch Absoiption und Streuung an den Aerosolen ge- 
schwÃ¤cht Die IntensitÃ¤ der Strahlung, welche den Detektor erreicht, kann durch das 
Lambert-Beer'sche Gesetz beschrieben werden. 
I = IntensitÃ¤ des einkommenden Strahls 
Io= IntensitÃ¤ des austretenden Strahls 
E = Extinktionskoeffizient 
L = WeglÃ¤ng des Lichtes 
Der Extinktionskoeffizient setzt sich aus den verschiedenen Absorptions- und Streuquer- 
schnitten (er) der Wechselwirkungen zwischen Licht, Partikeln und Gasen zusammen. 
Die Art der Streuung ist abhÃ¤ngi von der WellenlÃ¤ng des Lichtes und vom Durchmesser 
des streuenden Aerosols. FÃ¼ Partikeldurchmesser die sehr viel kleiner als die WellenlÃ¤n 
ge des Lichtes sind, ergibt sich die Rayleigh Streuung. Diese Streuung ist wellenlÃ¤ngen 
abhÃ¤ngig Ist der Durchmesser des Aerosols wesentlich grÃ¶ÃŸ als die WellenlÃ¤nge so ist 
die WellenlÃ¤ng bei der Beschreibung der Streuung nicht von Bedeutung. Der wichtigste 
Bereich liegt bei nahezu gleicher GrÃ¶Â von Durchmesser und WellenlÃ¤nge Diese Art der 
Streuung wird als Mie-Streuung bezeichnet und ist fÃ¼ Aerosole mit 0.03 Pm < D < 10 Fm 
von Interesse. Die IntensitÃ¤ des gestreuten Lichtes ergibt sich wie folgt (Finlayson- 
Pitts und Pitts, 1986): 
(G1 1) I = I. (i^) 1 8 ~ 2  R2 
ii+i2 = Mie-IntensitÃ¤tsparameter Funktionen von Brechungs- 
index, GrÃ¶ÃŸenparamet und Streuwinkel 
Aus der Gleichung ist zu entnehmen, daÂ die LichtschwÃ¤chun vom Radius des Aerosols 
abhÃ¤ngt Diese Eigenschaft hat man sich bei der optischen Messung der GrÃ¶ÃŸenverteilu 
der Aerosole zunutze gemacht. Die IntensitÃ¤ des gestreuten Lichtes ist somit ein direktes 
Mal3 fÃ¼ die PartikelgrÃ¶ÃŸ 
Der schematische Aufbau des optischen PartikelzÃ¤hler ist in Abb. 4.1 dargestellt. 
Abbildung 4.1 
Systems Inc.). 
Schematischer Aufbau des Laser-Aerosol-Spektrometers (LAS-X) (Particle Measuring 
Wie in Abb. 4.1 zu sehen ist, dient ein Helium-Neon-Laser der WellenlÃ¤ng 632,8 nm als 
Lichtquelle. Der Aerosolstrom wird kontinuierlich durch eine MeÃŸkamme geleitet, in der 
die Teilchen dem Laser-Strahl ausgesetzt sind. Das gestreute Licht wird durch reflektie- 
rende Spiegel auf einen Photodetektor fokussiert und dort in elektrische Impulse transfor- 
miert. Die Anzahl der Impulse ist proportional zur Teilchenkonzentration, wÃ¤hren die 
IntensitÃ¤ eine Funktion der AerosolgrÃ¶Ã ist (Willeke und Baron, 1993). Ein Vergleich 
der Signale mit einem Referenzsignal gibt die Kanalzuordnung, entsprechend der Teil- 
chengrÃ¶ÃŸ Zur weiteren Datenanalyse werden die Daten auf einen Computer geleitet. Die 
Aerosole kÃ¶nne in einem GrÃ¶ÃŸenberei von 0,09-3 pm Durchmesser, aufgeteilt in 
15 KanÃ¤len gemessen werden. Die Genauigkeit der Kanalzuordnung betrÃ¤g k 114 Kanal. 
Als untere MeÃŸgrenz gilt allgemein eine Konzentration von weniger als 1 Teilchen pro 
Liter, entsprechend 0,001 Partikel pro cm3 (Willeke und Baron, 1993). Als obere 
MeÃŸgrenz wird vom Hersteller 2500 cm-3, mit einem Fehler von 10%, angegeben. WÃ¤h 
rend der Messungen wurde die Teilchenkonzentration in jedem Kanal Ã¼be 10 Minuten 
aufintegriert. Die ProbenfluÃŸrat betrug 2,l crdl~ekunde.  Das GerÃ¤ wird einmal pro Jahr 
von der Herstellerfirma mit Latex-Partikeln im GrÃ¶ÃŸenberei 0,173-0.993 p.m geeicht. 
Das Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X) wurde in einem Labor der japanischen Station 
Rabben installiert. Als Ansaugschlauch diente ein ca. 5 m langer Teflonschlauch mit ei- 
nem Innendurchmesser von 2 mm. Der Schlauch wurde vom Innenraum durch ein Fenster 
auf das Dach der Station verlegt und dort, entsprechend etwa 3 m Ã¼be dem Boden, befes- 
tigt, 
Datenvalidieruizg 
Im ersten Schritt der Datenauswertung erfolgte eine Umrechnung der Ã¼be 10 Minuten ge- 
mittelten Rohdaten in Partikel pro cm3. Eine Korrektur dieser Daten im Hinblick auf lo- 
kale Beeinflussung, z.B. wenn der Flugverkehr von Ny-Alesund direkten Einflug auf die 
Messungen zeigte. schloÃ sich an. Zur weiteren Auswertung erfolgte eine Mittelung der 
MeÃŸwerte je nach Fragestellung, Ã¼be Stunden oder Tage. 
Fehlerdiskussion 
Die Schlaucheffizienz des Teflonansaugschlauches wurde durch Laborexperimente, d.h. 
abwechselnde Messung mit und ohne Schlauch, bestimmt. Dabei zeigte sich ein Konzen- 
trationsverlust von im Mittel 73% fÃ¼ Aerosole im Durchmesserbereich von 0,09- 
1,25 Fm. Aerosole grÃ¶ÃŸ als 1,25 [im zeigten eine so hohe Verlustrate, daÂ eine Auswer- 
tung der Daten nicht sinnvoll erschien. Die Konzentrationen im meÃŸbare GrÃ¶ÃŸenberei 
wurden um den Faktor 3,7, entsprechend einem Verlust von 73%, korrigiert. Die Verluste 
der Aerosole sind zum grÃ¶ÃŸt Teil durch elektrostatische Aufladung des Teflonschlau- 
ches (Willeke und Baron, 1993) zu erklÃ¤ren 
4.2.2 Aerosolsammlung auf Filtern 
Im Rahmen der FrÃ¼hjahrskampagne 1994 und 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen, wur- 
den Aerosole auf Filtern angereichert, um spÃ¤te durch Mitarbeiter des Instituts fÃ¼ Um- 
weltphysik der UniversitÃ¤ Heidelberg per Ionenchromatographie auf ihre Komponenten 
hin untersucht zu werden. 
1994 erfolgte die Probennahme der Aerosole auf Teflonfiltern der Fa. Millipore. Die Fil- 
ter besaÃŸe einen Durchmesser von 47 mm und eine Porenweite von 1 [im. Die Pumpen- 
leistung betrug im Mittel 2,5 m31Stunde. Die Probennahme verlief kontinuierlich 
wÃ¤hren der gesamten Kampagne. Alle 12 Stunden wurden die Filter gewechselt, so  daÂ 
die Besaugungsdauer stets von etwa 6 Uhr UTC bis etwa 18 Uhr UTC und von etwa 
18 Uhr UTC bis etwa 6 Uhr UTC dauerte, 1995 erfolgte die Probennahme der Aerosole 
auf Zellulosefiltern der Fa. Whatman und im letzten Abschnitt der Kampagne parallel auf 
Teflonfiltern (vergleiche 1994). Die Filter hatten ebenfalls einen Durchmesser von 
47 mrn. Die Pumpenleistung betrug im Mittel 3,3 m3/~tunde.  Im Gegensatz zu 1994 wur- 
de die Besaugung, in Abstimmung mit einem anderen MeÃŸprograrnm nur tagsÃ¼be von 
morgens etwa 6 Uhr UTC bis abends etwa 18 Uhr UTC, somit Ã¼be 12 Stunden, durchge- 
fÃ¼hrt Die Auswahl der Teflonfilter in1 Rahmen der Kampagne 1994 erfolgte durch Ver- 
gleich der eigenen MeÃŸziel mit bereits in der Literatur beschriebenen MeÃŸmethode 
(Bottenheim et al., 1990) und zusÃ¤tzlic in Abstimmung mit einem weiteren MeÃŸpro 
gramm des AWI Bremerhaven zur Untersuchung von Dimethylsulfid in der AtmosphÃ¤re 
Da sich die Teflonfilter als nicht ausreichend effizient bei der Probennahme speziell von 
Bromkomponenten erwiesen, entschied man sich 1995, in Absprache mit weiteren Mes- 
sungen im Rahmen der ARCTOC-Kampagne, fÃ¼ Zellulosefilter. Eine Vorbehandlung 
der Filter vor den Kampagnen 1994 und 1995 sowie die Aufbereitung der Filter nach er- 
folgter Beprobung wurde von Mitarbeitern des AWI Bremerhaven durchgefÃ¼hrt Zur 
Vorbehandlung wurden die Filter mit Isopropanol und Wasser gereinigt, zur Aufberei- 
tung nach der Probennahme in 20 ml entionisiertem Wasser im Ultraschallbad extrahiert. 
Analyse der Aerosolfilter durch Ionenchronzatographie 
Die chemische Zusammensetzung der Aerosole auf den beprobten Filtern konnte mittels 
Ionenchromatographie bestimmt werden. Die ionenchromatographische Analyse wurde 
von Mitarbeitern der UniversitÃ¤ Heidelberg und des AWI Bremerhaven durchgefÃ¼hrt 
Das Prinzip der Ionenchromatographie beruht auf der Trennung von ionischen Kompo- 
nenten, befindlich in einer mobilen Phase (Eluent), durch unterschiedliche AffinitÃ¤ zu ei- 
ner stationÃ¤re Phase, der sogenannten TrennsÃ¤ule Die unterschiedliche AffinitÃ¤ der 
Einzelkomponenten zur stationÃ¤re Phase ist durch die verschiedenen chemischen 
undIoder physikalischen Eigenschaften der Komponenten gegeben (Minikin, 1989). Die 
Registrierung der Ionen am Ende der TrennsÃ¤ul erfolgt durch einen LeitfÃ¤higkeitsdetek 
tor. Die Analyse der Filterproben wurde nach einem RoutinemeÃŸverfahre des Instituts 
fÃ¼ Umweltphysik der UniversitÃ¤ Heidelberg, beschrieben von Minikin (1989), durchge- 
fÃ¼hrt Die Analysenbedingungen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet, Minikin (1989). 
P-  P P 
Vorsaulc Dionex HPIC-AG 4A 
Trennsaulc Dionex HPIC-AS 4A 
Suppressorsystem Dionex AMMS- 1 
Detektoren Biotronik BT 0330 1 Sykam S3110 
I 
Eluentruckdruck 60 bar 
1 Regenercns 1 12,s mM 
Probenvolunicn 25 oder 50 p1 
Dokumentation Schreiber 
Auswertung PC-Programm 
1 ~ o r s Ã ¤ u l  1 Dionex HPIC-CG 3 I 
1 Detektoren 1 Biotronik BT 0330 1 Sykam S3110 1 
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Dionex CMMS- 1 
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Auswertung der Filterdaten 
Im ersten Schritt der Datenauswertung der Aerosolfilter wurde das Besaugungsvolumen 
im Hinblick auf die Temperatur und den Druck wÃ¤hren der Probennahme auf Standard- 
bedingungen normiert (1013 hPa, 273K). 
Vkorr = Korrigiertes Volumen unter Standardbedingungen 
P = Aktueller Luftdruck 
T = Temperatur am Ansaugschlauch 
V = Besaugungsvolumen 
Ist = Standardtemperatur 273 K 
Pct = Standarddruck, 1013 hPa 
Nach erfolgter Normierung des Besaugungsvolumens konnten die Rohdaten, angegeben 
in ppmM, in Konzentrationen [ng/n13] umgerechnet werden: 
 CL^^^ = Konzentration der Komponente in ng 1 rn' 
Cf1 = Mischungsverhaltnis der Komponente in ppmM 
mfl = Extraktionsvolumen (20 ml) 
V = Korrigiertes Besaugungsvolumen 
1995 wurde aus den hintereinandergeschalteten Zellulosefiltern A und B die Filtereffi- 
zienz & nach folgender Formel bestimmt (Minikin, 1989): 
& = 1 -(mb-ina) 
ma = Konzentration des Ions auf Filter A 
mb = Konzentration des Ions auf Filter B 
Wenn jeder der beiden hintereinandergeschalteten Filter prozentual die gleiche Menge an 
Aerosolen aus dem durchstrÃ¶mende Luftvolumen herausfiltert, beschreibt die Filter-Ef- 
fizienz E das VermÃ¶ge der Filter, Aerosole aus der Luft zurÃ¼ckzuhalten Eine einfache 
Addition der Konzentrationen auf beiden Filtern wÃ¼rd somit zu einer UnterschÃ¤tzun der 
Konzentrationen der einzelnen Filter fÃ¼hren Eine Effizienz von 1 wÃ¼rd bedeuten, daÂ 
alle Aerosole einer Komponente durch den ersten Filter zurÃ¼ckgehalte werden, so daÂ 
auf dem nachgeschalteten Filter die Konzentration gleich Null ist. 
Die reale Konzentration wird Ã¼be folgende Gleichung bestimmt (Minikin, 1989): 
M = Reale Konzentration der Komponente 
Die mittleren Filter-Effizienzen fÃ¼ den A- und den B-Filter, bezogen auf die Ionen Sulfat, 
Bromid und Chlorid sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. 
Tabelle 4.2 Filtereffizienz in Bezug auf die Ionen Sulfat, Bromid und Chlorid. 
Die Filter-Effizienzen fÃ¼ Chlorid sind im  Vergleich zu Sulfat und Bromid sehr niedrig, 
mit einer hohen Standardabweichung. Diese geringe Effizienz liegt jedoch mit groÃŸe 
Wahrscheinlichkeit nicht an der Effizienz des Filters, sondern an dem Verlust von Chlorid 
durch chemische Reaktionen auf dem ersten Filter bei Anwesenheit von SchwefelsÃ¤ur 
(Barrie et al., 1994). Das durch diese Reaktionen entstehende HC1 oder Cl2 wird vom Fil- 
ter wieder freigelassen und gelangt auf diese Weise mit dem Luftstrom auf den nachge- 
schalteten Filter. Aus diesem Grund kann fÃ¼ Chlorid die Berechnung der realen 
Konzentration nicht nach der oben beschriebenen Formel erfolgen, da auf diese Weise die 
Konzentration Ã¼berschÃ¤t wird. Statt dessen wird die Bildung des arithmetischen Mittel- 
wertes zur Berechnung herangezogen. 
1994 erfolgte die Berechnung der Gesamt-Ionenkonzentration durch Verwendung des 
arithmetischen Mittelwertes. 
Bestimmung der Ai7reiclzerungsfaktorei1 v o n  Sulfat und Bromid gegenÃ¼be Seesalz 
Der nicht-Seesalz-(riss)-Anteil von Sulfat und Bromid im Aerosol kann Ã¼be das S 0 4 / C l -  
bzw. Br7Cl- -VerhÃ¤ltni im  Seewasser nach folgender Formel bestimmt werden 
[X] = Konzentration von Sulfat 1 Bromid in ng /m^ 
[C l ]  = Konzentration von Chlorid in ng/m3 
Das VerhÃ¤ltni von Sulfat zu Chlorid im Meerwasser betragt 0,14, das von Bromid zu 
Chlorid 0.0034 (Kriews, 1992). 
Nach der gleichen Formel lÃ¤Ã sich ebenfalls der biogene Sulfat-Anteil (nss-bio) aus der 
nss-Sulfat Konzentration bestimmen. Zur Berechnung wird das VerhÃ¤ltni von 
MethansulfonsÃ¤ur (MSA)-  Konzentrationen (Kleefeld, 1996) zu nss-Sulfat herangezo- 
gen. Das VerhÃ¤ltni MSAJnss-Sulfat betrÃ¤g 0,34 (Lehrer, 1995). 
Der Gerateaufbau bestand aus einem etwa 5 m langen Teflonansaugschlauch mit einem 
AuÃŸendurchmcsse von 114" verbunden mit einem Filterhalter aus Teflon, in dem die zu 
beprobenden Filter befestigt wurden und einer nachgeschalteten Ansaugpumpe. Der An- 
saugschlauch wurde durch ein Fenster vom Innenraum nach auÃŸe auf das Dach verlegt 
und dort befestigt. WÃ¤hren beider Kampagnen erfolgte eine Doppelprobennahme, d.h. 
der beschriebene Gerateaufbau war insgesamt zweimal vorhanden. 1994 wurde je ein Fil- 
ter pro Probe besaugt, wahrend 199.5 je zwei Filter, im  folgenden als A-Filter und B-Filter 
(nachgeschalteter Filter) bezeichnet, hintereinander geschaltet wurden. 
Aus den Konzentrationen der einzelnen Komponenten 1994 und 1995 wurden die Werte, 
welche unterhalb der Nachweisgrenze liegen, herausgenommen. Als Nachweisgrenze gilt 
die Konzentration des kleinsten Standards, welcher bei der Ionenchromatographie-Ana- 
lyse verwendet worden ist. Dies sind fÃ¼ Bromid 20 ng, fÃ¼ Chlorid 200 ng, fÃ¼ Natrium 
100 ng und fÃ¼ Sulfat 400 ng. 
Wahrend der MeÃŸkampagne erfolgte in regelmÃ¤ÃŸig Abstanden die Probennahme von 
Blankfiltern. Diese wurden fÃ¼ ca. eine Stunde in den Filterhalter eingesetzt, ohne daÂ 
Luft durchstrÃ¶mte Sowohl 1994 als auch 1995 ist die Streuung dieser Blankwerte sehr 
groÃŸ so daÂ auf eine Korrektur auf der Grundlage dieser Daten verzichtet wurde. Weiter- 
hin wurden Filter, die aus analytischen GrÃ¼nde nicht zu verwerten sind, herausgenom- 
men. Dies gilt auch, wenn die QualitÃ¤ der Filter durch triftige GrÃ¼nde wie z.B. ein sehr 
hoher Feuchtegehalt auf dem Filter bei der Probennahme, angezweifelt werden kann. 
Prinzipiell weisen die einzelnen Filter der Doppelproben hohe Abweichungen zwischen 
16% und 45% voneinander auf. Bei Abweichungen von mehr als einem Faktor 10 zwi- 
schen den einzelnen Doppelproben wurden unrealistische Werte entfernt. Verursacht 
werden kÃ¶nnte diese hohen Abweichungen unter anderem durch eine elektrostatische 
Aufladung der Teflonansaugschlauche, wodurch ein hoher, schwer abzuschÃ¤tzende Ver- 
lust der Komponenten an den WÃ¤nde hervorgerufen werden kann (Willeke und 
Baron, 1993). 
Ein direkter Vergleich zwischen beiden Filtertypen, Teflonfilter und Zellulosefilter, ist im 
letzten Abschnitt der 95er MeÃŸkampagn gegeben, wo je ein Zellulosefilter und ein Te- 
flonfilter wÃ¤hren einer Doppelprobennahme besaugt wurden. Hierbei zeigte sich, daÂ 
die Differenzen fÃ¼ Sulfat im Bereich der MeÃŸungenauigkeite liegen und somit zu ver- 
nachlÃ¤ssige sind. GrÃ¶ÃŸe Unterschiede wiesen allerdings Bromid und Chlorid auf, die 
prinzipiell niedrigere Konzentrationen auf den Teflonfiltern zeigten. Grund hierfÃ¼ ist 
vermutlich der bereits beschriebene Verlust der Komponenten durch die Anwesenheit 
von SchwefelsÃ¤ure welcher auf den Teflonfiltern wesentlich grÃ¶ÃŸ ist. 
Durch Adsorption auf Teflonfiltern kÃ¶nne partikulÃ¤r Bromverbindungen nachgewiesen 
werden. Zellulosefilter halten nach Fan und Jacob (1992) hauptsÃ¤chlic HBr, BrN03 und 
Br und unter UmstÃ¤nde B r 0  und HOBr zurÃ¼ck Ein Vergleich der gemessenen Konzen- 
trationen an partikulÃ¤re Brom wÃ¤hren der Ozonminima zwischen Ny-Alesund und 
Alert, ist in Tabelle 4.3 aufgefÃ¼hrt Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind die in dieser 
Arbeit prÃ¤sentierte Bromid-Konzentrationen um einen Faktor 2 (1995) sowie Faktor 15- 
20 (1994) niedriger als vergleichbare Daten in Alert 1988 (Bottenheim et al., 1990). 
Tabelle 4.3 Vergleich der Bromid-Konzentrationen wÃ¤hren der Ozonminima fÃ¼ verschiedene arktische 
Stationen (Angaben in ng/m3). 
Die Differenz zwischen den verschiedenen Daten wÃ¤hren der ARCTOC-Kampagne 
1995 in Ny-Alesund, das heiÃŸ der Messung auf dem Zeppelinberg (Lehrer, 1995) und der 
japanischen Station mit 40 m Ã¼be NN, betrÃ¤g etwa Faktor 6. Die Daten vom Zeppelin- 
berg (Lehrer, 1995) sind vergleichbar mit den gemessenen Bromid-Konzentrationen wÃ¤h 
rend des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert (Li et al., 1994). MÃ¶glich Ursache fÃ¼ 
diesen groÃŸe Unterschied zu den Daten dieser Arbeit, besonders in NY-Alesund am glei- 
chen MeÃŸort kÃ¶nnte unterschiedliche MeÃŸsysteme insbesondere unterschiedliche An- 
saugvorrichtungen, sein. Weiterhin sind insbesondere die Filtereffizienzen wÃ¤hren der 
MeÂ§kampagn 1994 sehr gering (vergleiche Tabelle 4.2) Der relative Verlauf zwischen 
den Daten der Mefjstation auf dem Zeppelinberg (Lehrer, 1995) und den Bromid-Konzen- 
trationen gemessen an der japanischen Station stimmt jedoch recht gut Ã¼berein 
4.3 Messung von Wasserstoffperoxid in der TroposphÃ¤r 
MeJprinzip des Wasserstoffperoxidanalysators (AL 1002; Aero-Luser GmbH) 
Das MeÂ§prinzi der Peroxid-Bestimmung beruht auf einer enz,ymatischen Reaktion zwi- 
schen Peroxiden und p-Hydroxy-Phenyl-EssigsÃ¤ur (PAH) in wÃ¤sserige Phase. Als En- 
zym wird Meerrettich-Peroxidase verwendet (R36). Die Peroxide werden durch eine 
PufferlÃ¶sun (AuswaschlÃ¶sung aus der Gasphase ausgewaschen und in die flÃ¼ssig Pha- 
se Ã¼berfÃ¼hr Das in Reaktion (R36) entstehende fluoreszierende Dimer kann mit Hilfe ei- 
ner Cadmium-Lampe bei 326 nm angeregt werden. 
Die Fluoreszenz wird im Bereich 400-420 nm detektiert. Diese Reaktion ist sensitiv fÃ¼ 
alle Peroxide. Um die H202-Konzentration zu bestimmen liegt ein Zwei-Kanal-System 
vor. Im ersten Kanal wird H202 selektiv durch das Enzym Katalase zerstÃ¶rt so daÂ nur 
die organischen Peroxide detektiert werden kÃ¶nnen Im zweiten Kanal erfolgt die Mes- 
sung der Gesamt-Peroxide. Die Differenz der gemessenen Konzentrationen ergibt die 
Wasserstoffperoxid-Konzentration. 
Experimenteller Ablauf 
FÃ¼ die Messung wurden folgende LÃ¶sunge angefertigt: 
AuswaschlÃ¶sung 5 x 1 0 ' ~  molare Kaliumhydrogenphthalat-LÃ¶sun (KHP), mit Natronlauge 
(NaOH) auf pH 6 gebracht. 
Proben-Konditionierungs- 
Reagenz: 0,02 molare KHP-LÃ¶sung mit NaOH auf pH 6 gebracht, Dinatrium-EDTA, 
Formaldehyd. 
Proben-Konditionierungs- 
Reagenz mit Katalase: 0,02 molare KHP-L6sung, mit NaOH auf pH 6 gebracht, Dinatriunl-EDTA, 
Formaldehyd. Katalase. 
Fluoreszenz-Reagenz: 0,085 molare KHP, mit NaOH auf pH 6 gebracht, PAH, Meerrettich-Peroxidase 
0.1 molare Natronlauge 
Die beschriebenen LÃ¶sunge mÃ¼sse etwa alle drei Tage erneuert werden. 
Ablauf der Messung 
Der Proben-Gasstrom und die AuswaschlÃ¶sun werden gemeinsam durch eine Glasspira- 
le geleitet. Die FluÃŸrat des Gasstroms betrÃ¤g 2 llmin, die AuswaschlÃ¶sun besitzt einen 
Durchsatz von 0,42 mllrnin. Am Ende der Glasspirale wird der Luftstrom Ã¼be ine Pum- 
pe aus dem System abgezogen. Etwa 0,3 mllrnin Gas verbleiben im LÃ¶sungsstrom Auf 
diese Weise wird eine Vermischung der LÃ¶sun entlang des Transportweges verhindert 
und eine hohe zeitliche AuflÃ¶sun von etwa 20 s erreicht (Lazrus et al., 1986). Es erfolgt 
zeitversetzt zunÃ¤chs die Zugabe der Fluoreszenz-LÃ¶sun sowie die Einmischung der Na- 
tronlauge. Durch eine Pumpe werden die GasblÃ¤sche vor Eintritt in den Fluoreszenz-De- 
tektor aus dem LÃ¶sungsstro entfernt. Die von einem Photomultiplyer registrierten 
Signale werden an einen Analogschreiber weitergeleitet, wobei die Peroxidkonzentration 
der Fluoreszenz-IntensitÃ¤ direkt proportional ist. Beide Signale des Zwei-Kanal-Systems 
werden simultan produziert. Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen Ablaufes 
ist in Lazrus et al. (1986) gegeben. 
Peroxide kÃ¶nne ebenfalls in wÃ¤sserige LÃ¶sun analysiert werden. Bei dieser Prozedur 
wird der Luftstrom Ã¼be inen internen Filter, bestehend aus Palladium-beschichteten KÃ¼ 
gelchen, geleitet. Auf diese Weise werden die gasfÃ¶rmige Peroxide zerstÃ¶r und beein- 
flussen nicht die Messung der Peroxide in wÃ¤sserige LÃ¶sung 
Eichung 
Eine automatische Eichung durch das Instrument wird etwa alle drei Tage nach einem LÃ¶ 
sungswechsel, zusammen mit der Bestimmung der H202-ZerstÃ¶rungseffizien der Kata- 
lase, durchgefÃ¼hrt Geeicht wurde jeweils mit einer 10-6-molaren H202-StandardlÃ¶sung 
ZusÃ¤tzlic erfolgte 2-3 mal tÃ¤glic eine manuelle Eichung mit einer 10-7-molaren HzO2- 
StandardlÃ¶sung Die Wasserstoffperoxid-Konzentration der 10-2-molaren StarnmlÃ¶sun 
wurde durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. 
Die H202-Konzentration in der wÃ¤ssrige LÃ¶sun laÃŸ sich nach folgender Gleichung 
nach Lazrus et al. (1986) in die entsprechende H202-Konzentration in der Gasphase um- 
rechnen: 
FL = FluÃŸrat der AuswaschlÃ¶sun = 0,42 mllmin 
FG = FluÃŸrat des Luftstromes = 2 llmin 
[H202]wasser = H202-Konzentration in der wÃ¤ssrige Phase in pm/l 
( H 2 0 2 I ~ ~ f ~  = H202-Konzentration in der Gasphase in pptV 
MeÃŸbereich 0-10 ppbV 
Detektionsgrenze: 50 pptV 
Zeitliche AuflÃ¶sung 20 s 
MeÃŸgenauigkeit Entspricht dem dreifachen Wert des Signalrauschens: 
H202: Â 90 pptV Gesamt-Peroxid: 2c 180 pptV 
Das Instrument ist mit den angegebenen FluÃŸrate und den Dimensionen der Glasspiralen 
fÃ¼ eine 100%ige quantitative ÃœberfÃ¼hru des gasfÃ¶rmige Wasserstoffperoxids in die 
wÃ¤sserig Phase optimiert worden. Die Effizienz der ÃœberfÃ¼hru der gasfÃ¶rmigen orga- 
nischen Peroxide in die flÃ¼ssig Phase liegt aus diesen GrÃ¼nde zwischen 60% und 100%. 
Das heiÃŸt eine exakte Konzentrationsbestimmung der organischen Peroxide kann mit 
diesem GerÃ¤ nicht erfolgen. 
Auswertung 
Das Wasserstoffperoxid-Mischungsverhaltnis wird aus der Differenz der Konzentratio- 
nen von Gesamt-Peroxiden und organischen Peroxiden nach folgendem Auswerte-Algo- 
rithmus nach Claiborn und Aneja (1991) bestimmt: 
Sp = Total-Peroxidsignal 
Sc = Organische Peroxide mit dem Rest H 2 0 2  
K = 0.07 = kilko = VerhÃ¤ltni der Reaktionsgeschwindigkeitskoef- 
fizienten der Katalase mit organischen Peroxiden und H202 
Q =  R cstanteil an H202 nach der Reaktion mit der Katalase, das ent- 
spricht (1-ÃŸ) wobei I3 = Katalaseeffizienz ist. 
ZusÃ¤tzlic muÃ eine Korrektur in Bezug auf die Schlaucheffizienz, die H202-ZerstÃ¶ 
rungs-Effizienz der Katalase und der HpO2-ZerstÃ¶rungs-Effizien des Palladium-Filters 
durchgefÃ¼hr werden. 
WÃ¤hren der Mefikampagne 1994 konnte aus meÃŸtechnische Schwierigkeiten die 
Konzentration der organischen Peroxide nicht exakt bestimmt werden. U m  dennoch die 
Wasserstoffperoxid-Konzentration berechnen zu kÃ¶nnen wurde der mittlere prozentuale 
Anteil der organischen Peroxide am Gesamtperoxid mit Hilfe der MeÃŸdate 1995 be- 
stimmt. Da sich dieser Anteil mit 4 1 k 7% als einigermaÃŸe konstant erwies, wurde dieser 
mittlere prozentuale Anteil der organischen Peroxide pauschal von der Gesamt-Peroxid- 
Konzentration der MeÃŸreih 1994 subtrahiert und auf diese Weise die HpO2-Konzentra- 
tion bestimmt. 
Der Wasserstoffperoxid-Analysator wurde in einem Labor der japanischen Station Rab- 
ben installiert. Als Ansaugschlauch diente ein etwa 5 m langer Teflonschlauch mit einem 
Innendurchmesser von 4 mm. Der Schlauch wurde vom Innenraum durch ein Fenster auf 
das Dach der Station geleitet und dort, entsprechend Ca. 3 m Ã¼be dem Boden, befestigt. 
Die Schnee- und Regenprobennahme erfolgte in 9 m HÃ¶h auf dem Dach einer MeÃŸsta 
tion in Ny-Alesund. Hierzu wurde ein PE-Trichter (Durchmesser 35 cm) an einer 1 l -PE- 
Flasche befestigt. Die Probenflasche wurde wÃ¤hren der Probennahme mit Alu-Folie ab- 
gedunkelt. Ein Wechsel der Probenflaschen erfolgte nach jedem Niederschlagsereignis, 
wobei der Trichter vor jedem Wechsel mit destilliertem Wasser gereinigt wurde. Die 
Schneeproben wurden Ã¼be Nacht im  KÃ¼hlschran aufgetaut und am darauffolgenden Tag 
analysiert, wÃ¤hren die Regenproben direkt nach der Probennahme untersucht werden 
konnten. 
4.4 Meteorologische Messungen 
an der Koldewey-Station und der Neumayer-Station 
FÃ¼ diese Arbeit stehen sowohl die Routine-Messungen als auch die regelmÃ¤ÃŸ gestarte- 
ten Radiosonden der meteorologischen Stationen Koldewey und Neumayer zur VerfÃ¼ 
gung. Die Daten der Sensoren des meteorologischen Mastes der Koldewey-Station und 
der Neumayer-Station beinhalten die Temperaturmessung in 2 m und 10 m HÃ¶h durch 
zwei Platin-MeÃŸfiihle (PTlOO), mit einer Genauigkeit von k 0,l Â¡C und die Messung der 
relativen Feuchte in 2 m H6he durch zwei Haar-Hygrometer, mit einer Genauigkeit von 
k 2%. Zwei Schalenkseuzanemometer in 2 m und 10 m HÃ¶h liefern Windrichtung (DD) 
und Windgeschwindigkeit (FF), mit einer Genauigkeit von k 2  deg (DD) und 
k 0,15 m/s (FF), ab einer Anlaufgeschwindigkeit von 0,3 m/s. Der Bodendruck wird 
durch zwei DigiQuarz Systeme gemessen (Genauigkeit 0 , l  hPa). FÃ¼ eine Reduktion des 
Bodendruckes auf das mittlere Meeresniveau wurde eine HÃ¶h von 11 m Ã¼be NN fÃ¼ den 
Standort des GerÃ¤te an der Koldewey-Station und von 42 m Ã¼be NN fÃ¼ den Standort 
des GerÃ¤te an der Neumayer-Station ermittelt. Radiosonden (VAISALA RS80-15N) 
werden regelmÃ¤ÃŸ einmal pro Tag um 11 UTC (Koldewey) bzw. 10 UTC (Neumayer) 
gestartet. Sie liefern vertikale Profile des Luftdruckes, der Temperatur, der relativen 
Feuchte, der Windgeschwindigkeit und der Windrichtung. Die Helium-gefÃ¼llte Ballone 
(TOTEX 700 g) erreichen Aufstiegsgeschwindigkeiten von 5 m/s und HÃ¶he zwischen 
20 km und 35 km. SÃ¤mtlich beschriebenen GerÃ¤t sind Teil der BSRN- (Baseline Sur- 
face Radiation Network)-Station des AWI. 
4.5 Trajektorien 
Trajektorien werden in dieser Arbeit als Hilfsmittel herangezogen, um die 
tropospharischen Ozonvariationen zu diskutieren. Trajektorien beschreiben den Weg, den 
eine Luftmasse im zeitlichen Ablauf einschlÃ¤gt Als Luftmasse werden grol3ere Mengen 
Luft bezeichnet, die Ã¼be lÃ¤nger Zeit in einem Bereich verweilten und hinsichtlich der 
Temperatur, der Feuchte, des Temperaturgradienten und dem Gehalt an Beimengungen 
ect. gleiche Eigenschaften aufweisen. Kombiniert man den Isobarenverlauf einer Wetter- 
karte mit direkten Windbeobachtungen, so kann das atmosphÃ¤risch StrÃ¶mungsfel kon- 
struiert werden. Fuhrt man diese Kombination fÃ¼ eine laufende Folge von Wetterkarten 
durch, so ist es mÃ¶glich den Weg einer Luftmasse und somit eine Trajektorie zu konstru- 
ieren (Liljequist und Cehak, 1984). Mit den Eingangsdaten Windrichtung und Isobaren- 
verlauf werden tÃ¤glic im Routineverfahren 5-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori vom DWD 
(Deutscher Wetterdienst) mit einem globalen Modell basierend auf 3D-Windfeldern ge- 
rechnet. Aus den resultierenden Divergenzen und Konvergenzen des Windfeldes kÃ¶nne 
Absink- und Auftriebsbewegungen der Luft bestimmt werden. Auf diese Weise erhÃ¤l 
man die vertikale Windgeschwindigkeit. 
Die 5-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rts-Trajektori erreichen die MeÃŸort ~ ~ - A l e s u n d  und die Neumay- 
er-Station jeweils um 12 UTC. FÃ¼ die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden die Tra- 
jektorien mit Endpunkten in den HÃ¶he Bodendruck, 950 hPa, 850 hPa und 700 hPa 
verwendet. 
Die Genauigkeit der Trajektorien Ã¼be die letzten fÃ¼n Tage wird vom DWD mit 5% an- 
gegeben. Weiterhin kann das Modell keine Trajektorien nÃ¶rdlic von 86ON berechnen. 
In diesem Kapitel wurden die MeÃŸverfahre zur Bestimmung der vertikalen und horizon- 
talen Verteilung der Ozonkonzentrationen, der GrÃ¶ÃŸenverteilun der Konzentration und 
der chemischen Zusammensetzung von Aerosolen und der Wasserstoffperoxidkonzentra- 
tionen dargestellt. AuÃŸerde erfolgte eine Beschreibung der fÃ¼ die Untersuchung der 
Luftmassenbewegungen benÃ¶tigte meteorologischen Parameter sowie der verwendeten 
Trajektorien. Die Ergebnisse der Analysen dieser gemessenen Komponenten werden i m  
folgenden Kapitel prÃ¤sentiert 

In diesem Kapitel wird zunÃ¤chs in Abschnitt 5.1 die in dieser Arbeit verwendete Defini- 
tion eines troposphÃ¤rische Ozonminimums in der Arktis und Antarktis vorangestellt. Im 
nÃ¤chste Abschnitt 5.2 erfolgt eine zeitliche und rÃ¤umlich Charakterisierung beobachte- 
ter Ozonminima in beiden Polarregionen. Eine ausfÃ¼hrlich Beschreibung der dynanu- 
sehen und chemischen Prozesse im Zeitraum troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 
und der Antarktis schlieÃŸ sich in Abschnitt 5.3 und 5.4 an. 
5.1 Definition troposphÃ¤rische Ozonminima in Polarregionen 
Um ein troposphÃ¤rische Ozonminimum, abgekÃ¼rz TOMI, zu charakterisieren, wurden 
die Ozon-Stundenmittel 1994 und 1995 (~y-Alesund) und 1992 und 1993 (Neumay- 
er-Station und Syowa Station) gleitend Ã¼be in Intervall von 30 Tagen gemittelt. Die Da- 
tenreihen werden auf diese Weise gefiltert, entsprechend einer TiefpaÃŸfilterun 
(SchÃ¶nwiese 1992). Die Differenz zwischen der geglÃ¤ttete Zeitreihe und den einzelnen 
Stundenmitteln entspricht der Abweichung der Einzelmessungen vom mittleren Jahres- 
gang (vergleiche Abb. 5.1, 5.2 und 5.3). Eine negative Abweichung bezeichnet einen 
Stundenmittelwert kleiner als der mittlere Jahresgang, eine positive Abweichung einen 
Stundenmittelwert grÃ¶ÃŸ als der mittlere Jahresgang. 
Negative Abweichungen grÃ¶ÃŸ oder gleich 22 ppbV vom Ã¼bergreifende Mittel werden 
als TOMI in der Arktis definiert. Der Definition wurde die maximale Konzentrationsdif- 
ferenz zwischen dem jÃ¤hrliche Maximum und dem jahrlichen Minimum zugrunde ge- 
legt. 
Ein troposphÃ¤rische Ozonminimum (TOMI) in der Antarktis definiert sich durch eine 
negative Abweichung vom mittleren Jahresgang von mehr als 10 ppbV Ã¼be inen Zeit- 
raum, der mehr als fiinf Stunden Ã¼berstreicht Da die Ozonminima der Neumayer-Station 
nicht so ausgeprÃ¤g sind wie in der Arktis, wurde die Differenz zwischen der mittleren 
Ozonkonzentration Ã¼be die Monate Juli-Oktober und der Ozonkonzentration im jÃ¤hrli 
chen Minimum der Definition zugrunde gelegt. 
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Abbildung 5.1 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vom mittleren Jahres- 
gang fÃ¼ PJy-â‚¬lesun Spitzbergen, a) 1994 und b) 1995. Der mittlere Jahresgang entspricht einem Ã¼bergrei 
fenden Mittel der Bodenozonkonzentrationen Ã¼be 30 Tage. 
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Abbildung 5.2 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vom mittleren Jahres- 
gang fÃ¼ die Neumayer-Station, Antarktis, a) 1992 und b) 1993. Der mittlere Jahresgang entspricht einem 
Ã¼bergreifende Mittel der Bodenozonkonzentrationen Ã¼be 30 Tage. 
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Abbildung 5.3 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vom mittleren Jahres- 
gang fÃ¼ die Syowa Station, Antarktis, a) 1992 und b) 1993. Der mittlere Jahresgang entspricht einem Ã¼ber 
greifenden Mittel der Bodenozonkonzentrationcn Ã¼be 30 Tage. 
5.2 Zeitliche und rÃ¤umlich Charakterisierung 
troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis und Antarktis 
5.2.1 Systematik der troposphÃ¤rische Ozonminima 
In1 folgenden Abschnitt werden zunÃ¤chs fÃ¼ die Arktis, dann fÃ¼ die Antarktis, die Tage, 
an denen TOMI'S registriert werden konnten, sowie deren zeitliche Dauer, die Ozonkon- 
zentration im Minimum und die Abweichung vom mittleren Jahresgang beschrieben. Um 
einen Ãœberblic zu bekommen, wird jeweils eine tabellarische Auflistung (Tabelle 5.1 
und 5.2) vorangestellt. 
Arktis Koldewey-Station 
Start Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung 
tion im Mini- vom mittleren 
Tabelle 5.1 Auflistung des Zeitpunktes, der Dauer, der Ozonkonzentration im absoluten Minimum und der 
Abweichung vom mittleren Jahresgang der TOMI's a) 1994, b) 1995 fÃ¼ ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen. 
1994 konnten insgesamt 7 TOMI's mit Konzentrationen von 1 ppbV bis 17 ppbV im ab- 
soluten Minimum Ã¼be 22 bis 90 Stunden registriert werden. Die Abweichungen vom 
mittleren Jahresgang betrugen -27 ppbV bis -36 ppbV, mit im Mittel -27 k 4,6 ppbV. 1995 
konnten 6 TOMI's mit etwas niedrigeren Konzentrationen von 0 ppbV bis 12 ppbV im ab- 
soluten Minimum, verglichen mit 1994, Ã¼be 26 bis 85 Stunden delektiert werden. Die 
Abweichungen vom mittleren Jahresgang liegen zwischen 22 ppbV und 34 ppbV mit im 
Mittel -30 k 3,9 ppbV. Beide Jahre sind, was Anzahl, Dauer und IntensitÃ¤ der Ozonrni- 
nima angeht, vergleichbar. 1994 verteilten sich die TOMI's Ã¼be inen Zeitraum von An- 
fang Marz bis Anfang Juni, entsprechend iiber 4 Monate. 1995 wurden iiber 1,5 Monate, 
von Mitte Marz bis Ende April, Minima beobachtet. 
Antarktis Syowii Station 
n.d. = nicht detektierbar 
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung 
u a n i s c h e r  1 [julianischer I I 1 tion im Mini- 1 vom mittleren 
Tag1 Tag1 mum [ppbv] Jahresgang 
[ppbvl 
205,29 207.04 24.-26.7.93 42 13 -17 
224,29 224,83 12.8.93 13 13 -16 
Antarktis Neun7a>~er-Station 
C) 1992 
Tabelle 5.2 Auflistungdes Zeitpunktes, der Dauer. der Ozonkonzentration in1 absoluten Minimum und der 
Abweichung vom mittleren Jahresgang der TOMI's 1992 und 1993 fÃ¼ die Syowa Station (a+h) und die 
Neumayer-Station (c+d), Antarktis. 
1992 und 1993 konnten an der Syowa Station 7 bzw. 4 Ozonminima beobachtet werden. 
An der Neumayer-Station traten in beiden Jahren jeweils 4 TOMI's auf. Im Vergleich zur 
Neumayer-Station zeigten sich an der japanischen Station Syowa wesentlich niedrigere 
Ozonwerte. Im Extremfall lagen die Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze, wie 
am 12.-15.8.92 (JT 225-228). Dieses TOMI erstreckte sich Å¸be einen Zeitraum von drei 
Tagen. Die niedrigsten Konzentrationen an der Neumayer-Station dagegen betrugen am 
23.-25.9.93 (JT 266-268) 8 ppbV. Dieses Minimum wurde Å¸be eine Dauer von 45 Stun- 
den delektiert. Demzufolge sind die Abweichungen der Stundenmittel vom mittleren 
Jahresgang an der Syowa Station mit -21 Â 4,9 ppbV (1992) und -18 2 2,6 ppbV (1993) 
ausgeprÃ¤gte als an der Neumayer-Station, mit Differenzen von im Mittel -16 Â 3,8 ppbV 
(1992) und -18 5 2,2 ppbV (1993). 
5.2.2 Zeitliche Charakterisierung der troposphÃ¤rische Ozonminima 
Der zeitliche Konzentrationsverlauf der TOMI's kann an Hand der Stundenmittel charak- 
terisiert werden. Es erfolgt eine Systematisierung des unterschiedlichen charakteristi- 
schen Verhaltens der Bodenozonkonzentrationen durch eine Einteilung in vier 
Kategorien: 
1) Die erste Kategorie zeichnet sich durch eine zeitlich in der gleichen GrÃ¶ÃŸenor 
nung liegende, symmetrische Ab- und Zunahme der Ozonkonzentrationen im zeit- 
lichen Verlauf der Minima aus. Ab- und Zunahme der Ozonkonzentrationen 
kÃ¶nne sehr schnell, innerhalb von 1-7 Stunden erfolgen, kÃ¶nne jedoch auch bis 
zu 30 Stunden in Anspruch nehmen. Der Verbleib im Konzentrationsminimum be- 
trÃ¤g l bis 45 Stunden. 
An folgenden Tagen wurde diese Art der Minima in der Arktis registriert: 
JT 66-68 (7.-9.3.94), 87-88 (28.-29.3.94), 121-122 (1.-2.5.94), 123-126 
(3.-6.5.94) sowie 72-75 (13.- l6.3.95), 96-97 (6.-7.4.95), 109-1 10 (19.-20.4.95) 
und 110-1 12 (20.-22.4.95). 
In der Antarktis zeichnet sich diese Kategorie durch niedrigste Ozonwerte, mit 
Abnahmen zum Teil bis zum Detektionslimit, aus. Diese Art der Ozonrninima 
wird lediglich an der japanischen Station Syowa beobachtet: JT 214-215 
(1.-2.8.92). 218-219 (5.-6.8.92), 225-228 (12.-15.8.92), 242-243 (29.-30.8.92), 
264-265 (20.-2 1.9.92), 224 (12.8.93). 
Die zweite Kategorie zeichnet sich durch eine schnelle Abnahme, gefolgt von ei- 
ner allmÃ¤hliche Zunahme, aus. Die Konzentrationsabnahme erstreckt sich Ã¼be 2 
bis 22 Stunden. die Zunahme dagegen Ã¼be 12 bis 55 Stunden. Minimale Konzen- 
trationen kÃ¶nne Ã¼be einen Zeitraum von 4 Stunden bis 2 Tagen registriert wer- 
den. In ~y-Alesund  konnte dieser Verlauf am JT 106-1 10 (16.-20.4.94), 148-151 
(28.-3 1.5.94), 15 1-155 (31.5.-4.6.94) und am JT 112-1 14 (22.-24.4.95) beobachtet 
werden. 
In der Antarktis trat diese Kategorie an der Neumayer-Station an den Tagen 
174- 177 (22.-25.6.92) und 185-186 (3.-4.7.92) und an den Tagen 214-215 
(2.-3.8.93) und 266-268 (23.-25.8.93) auf. An der Syowa Station konnte sie am 
JT 268-269 (24.-25.9.92) und 279-281 (6.-8.10.93) registriert werden. 
Die dritte Kategorie ist Ã¤hnlic der zweiten Kategorie, jedoch umgekehrt mit einer 
langsamen Abnahme der Ozonkonzentration bis zum Erreichen des absoluten Mi- 
nimums. gefolgt von einem schnellen Anstieg auf normale Hintergrund-Konzen- 
trationen. Die Abnahme nimmt 3 1 Stunden, der Verbleib irn Minimum 4 Stunden 
und die erneute Ozonzunahme 5 Stunden in Anspruch. Diese Art des Konzentra- 
tionsverla~~fes wird lediglich in der Arktis am JT 82-83 (23.-24.3.95) beobachtet. 
In der vierten Kategorie ist kein systematischer Konzentrationsverla~~f des Ozons 
erkennbar. Typisch sind mehrere weniger ausgeprÃ¤gte kurze Minima hintereinan- 
der. Dieses Verhalten kann nur in der Antarktis beobachtet werden (Neumay- 
er-Station JT 219-222 (6.-9.8.92), 239-241 (27.-29.8.93), 249-250 (6.-7.9.93), 
266-268 (23.-25.8.93); Syowa Station JT 205-207 (24.-26.7.93)). 
Die erste Kategorie, der symmetrische Konzentrationsverlauf, ist insgesamt bei 14 TO- 
MI'S zu beobachten. Zehn Minima zeigen den charakteristischen Verlauf der Kategorie 2. 
Bei nur einem TOMI in der Arktis konnte die Kategorie 3, mit langsamen Anstieg und 
schneller Zunahme der Ozonkonzentrationen, registriert werden. Kategorie 4 ist typisch 
fÃ¼ die Antarktis und tritt bei fÃ¼n TOMI'S auf. Der typische Verlauf fÃ¼ Kategorie 1 bis 4 
ist in Abb. 5.4 fÃ¼ den JT 225-228 (12. -15.8.1992), Syowa Station, den JT 106-1 10 
(16.-20.4.1994), ~ ~ - A l e s u n d ,  en JT 82-83 (23.-24.3.1995), Ny-Alesund, und den 
JT 239-241 (27.-29.8.1992), Neumayer-Station, dargestellt. 
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Abbildung 5.4 Charakteristischer zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen in Stundenmitteln 
wÃ¤hren der Ozonmininia a) Kategorie 1, 11.-17.8.92 (JT 224-230), Syowa Station, b) Kategorie 2. 
16.-21.4.94 (JT 106-1 1 l),  ~ ~ - A l e s u n d ,  C) Kategorie 3,23.-25.3.95 (JT 82-84), Ny-Alesund, d) Kategorie 4, 
26-29.8.92 (JT 239-242), Neumayer-Station. 
5.2.3 RÃ¤umlich Charakterisierung troposphÃ¤rische Ozonminima 
Roum~inliche, horizontale Ausdehnung der ozoimrf11eiz Luftmassen 
~ b e r  die zeitliche Dauer der Ereignisse und die mittlere Windgeschwindigkeit am Boden 
kann die GrÃ¶Ã der ozonarmen Luftpakete in der Arktis und Antarktis abgeschÃ¤tz wer- 
den. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 aufgelistet. 
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Station Datum Dauer [h] mittlere 
(julianischer Windge- 
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digkeit [ d s ]  




Neumayer 1992 22.6. (1 74) 75 11,7 3160 
Neumayer 1992 3.7. (185) 35 11,4 1440 
Neumayer 1992 6.8. (219) 54 1240 
Neumayer 1992 12.8. (225) 28 12 1200 
Neumayei- 1993 1.8. (214) 23 10 830 
Neumayer 1993 26.8. (239) 32 7 800 
Neumayer 1993 5.8. (249) 24 6 518 
Neumayer 1993 22.9. (266) 45 10,3 1670 
Tabelle 5.3 Tabellarische Auflistung des Anfangszeitpunktes der TOMI und deren zeitliche Dauer, die 
mittlere Windgeschwindigkeit und die daraus berechnete Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen, geord- 
net nach Stationen und Jahren. 
Die mittlere Ausdehnung einer ozonarmen Luftmasse in Ny-Alesund in den beiden Jah- 
ren 1994 und 1995 betrÃ¤g 800 k 370 km. An der Syowa Station liegt die mittlere Aus- 
dehnung der ozonarmen Luftmassen 1992 und 1993 bei 850 Â 540 km und an der 
Neumayer-Station bei 1360 k 760 km. 
RÃ¼umliche vertikale Ausdehnung der ozo~zar~nen Luftmassen 
Ozonsonden, gestartet wÃ¤hren der troposphÃ¤rische Ozonrninima, liefern Informationen 
Ã¼be die vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen. 
FÃ¼ die Analyse der troposphÃ¤rische Ozonminima in Ny-Alesund wurden je acht Sonden 
fiir 1994 und 1995 herangezogen. Dabei reprÃ¤sentiere 1994 fÃ¼n und 1995 drei Sonden 
das Verhalten der Ozonkonzentrationen im absoluten Minimum des TOMI, die Ã¼brige 
dagegen das Verhalten im Konzentrations-Anstieg bzw. -Abfall (vergleiche Anhang A). 
Eine Ãœbersich Ã¼be die vertikale Ozonverteilung in Ny-Alesund fÃ¼ die untere Tropo- 
sphÃ¤r (0-4 km) im Zeitraum MÃ¤r bis Juni 1994 und 1995 gibt Abb. 5.5. Die Darstellung 
zeigt eine Begrenzung der troposphÃ¤rische Ozonminima auf die untersten 0,5 km bis 
1 km. Eine detailliertere Analyse der einzelnen im absoluten Minimum der TOMI'S ge- 
starteten Sonden zeigt eine vertikale Ausdehnung zwischen 200 rn und 1300 m, entspre- 
chend einer mittleren HÃ¶h von 630 k 260 m (vergleiche Anhang A). 
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Abbildung 5.5 Vertikale Verteilung der troposphÃ¤rische Ozonkonzentrationen in 0-4 km HÃ¶h im Zeit- 
raum MÃ¤r bis April a) 1994 und b) 1995, dargestellt in MischungsverhÃ¤ltnissen Die schwarzen Markie- 
rungen am oberen Rand entsprechen je einem Ozonsondenaufstieg. Die Pfeile markieren die Sonden, 
welche im absoluten Minimum der TOMI'S gestartet wurden. 
Um Informationen Ã¼be die charakteristische vertikale Struktur der antarktischen TOMI's 
an der Neumayer-Station zu bekommen, wurden insgesamt 5 Ozonsondenaufstiege fÃ¼ 
1992 und 1993 herausgesucht, die im Zeitraum der Ozonminima gestartet wurden 
(5.8.1992 (JT 218), 12.8.1992 (JT 225), 28.8.1993 (JT240), 6.9.1993 (JT249), 24.9.1993 
(JT 267)). Eine Ãœbersich der vertikalen Verteilung ist in Abb. 5.6, analog zu Abb. 5.5, 
fÃ¼ die ZeitrÃ¤um Juni bis Oktober 1992 und 1993 gegeben. Die Abbildung zeigt eine Be- 
grenzung der Minima auf die untersten 400 m bis 3200 m. Die einzelnen Sondenaufstiege 
liefern eine genauere Analyse der vertikalen Ausdehnung: sie liegt bei 403 m bis 3 120 m, 
mit im Mittel 1150 k 1050 m (vergleiche Anhang B). 
Diese erste Ãœbersich (Abb. 5.5 und 5.6) Ã¼be die vertikale Verteilung der Ozonminima 
in beiden Polarregionen zeigt, daÂ die Struktur in der Arktis bei allen TOMI's Ã¤hnlic ver- 
lÃ¤uft In BodennÃ¤h sind die niedrigsten Konzentrationen, mit zunÃ¤chs leichtem Anstieg 
Ãœbergehen in eine starke Zunahme bis auf normale Hintergrundkonzentrationen, zu be- 
obachten. Eine detaillierte Analyse des zeitlichen Verhaltens der vertikalen Ozonvertei- 
lung ist am 17.04.1994 (JT 107) mÃ¶glich Im Verlauf dieses Minimums wurden 
insgesamt drei Ozonsonden gestartet. In der Antarktis sind die TOMI's nicht so klar zu 
identifizieren, da nicht bewuÃŸ wÃ¤hren der Minima Ozonsonden gestartet wurden. Die 
Ozonprofile reprÃ¤sentiere entweder den Zeitraum wÃ¤hren der Ozonabnahme, oder der 
Ozonzunahme, nie das Verhalten irn absoluten Minimum. 
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Abbildung 5.6 Vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen, dargestellt in MischungsverhÃ¤ltnissen in 
0-4 km H6he in1 Zeitraum Juni bis Oktober a) 1992 und b) 1993 an der Neumayer-Station, Antarktis. Die 
schwarzen Markierungen am oberen Rand entsprechen je einem Ozonsondenaufstieg. Ozonsonden, die 
wÃ¤hren eines Ozonminimums gestartet wurden, sind mit einem schwarzen Pfeil markiert, 
Am 24.09.1993 (JT 167) fÃ¤ll ein besonders typischer vertikaler Verlauf, mit erhÃ¶hte Bo- 
denozonkonzentrationen und einer ozonarmen Schicht in etwa 500 m bis 3200 rn HÃ¶he 
auf. Ab 3200 m erfolgt eine starke Konzentrationszunahme auf normale Hintergrundkon- 
zentrationen. 
Im folgenden Abschnitt werden die arktischen und antarktischen Ozonminima im Hin- 
blick auf ihre dynamischen Eigenschaften beschrieben. Dazu erfolgt, im Hinblick auf ihre 
horizontalen und vertikalen dynamischen Eigenschaften, zunÃ¤chs eine detaillierte Ein- 
zelanalyse der beiden charakteristischen Ozonminima vom 17.04.1994 (JT 107) aus der 
Arktis und vom 24.09.1993 (JT 267) aus der Antarktis. Die verbliebenen TOMI'S kÃ¶nne 
an Hand dieser Fallbeispiele verglichen und eingeordnet werden. 
5.3 Beschreibung der dynamischen Prozesse wÃ¤hren der 
troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis und der Antarktis 
5.3.1 Fallstudie: Beschreibung dynamischer Prozesse 
wÃ¤hren troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 
Das Ozonrninimum am 17.4.1994 (JT 107) stellt ein typisches Beispiel fÃ¼ ein in 
~ ~ - A l e s u n d  beobachtetes TOMI dar. An Hand dieses Minimums soll sowohl das hori- 
zontale als auch das vertikale Verhalten in Bezug auf die meteorologischen Parameter 
Temperatur, relative Feuchte und Windgeschwindigkeit im Detail beschrieben werden. 
ZusÃ¤tzlic liefert eine Beschreibung der Transportwege Informationen Ã¼be den Ursprung 
der ozonarmen Luftmassen und deren Verhalten wÃ¤hren des Transportes. 
Das zeitliche Verhalten des Bodenozons in Korrelation mit der Bodentemperatur und der 
relativen Bodenfeuchte ist in der folgenden Abbildung dargestellt (Abb. 5.7) 
Abbildung 5.7 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (durchgezogene Linie) und a) der Boden- 
temperatur, h) der relativen Feuchte (gestrichelte Linie) in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzhergen, vom 10.-20.4.94 
(JT 100-1201, dargestellt in Stundenmitteln. Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde vom 17.4.94 
(JT 107) ist in beiden Graphiken als Kreuz markiert. 
WÃ¤hren der Abnahme der Ozonkonzentrationen ist eine Temperaturabnahme von +3O C 
auf - 13OC zu beobachten. Die relative Feuchte schwankt zwischen 60% und 100%, ist je- 
doch in der ersten Phase des TOMI mit >85% sehr hoch, bevor sie in der Endphase auf 
etwa 40% abfÃ¤llt Die Temperatur unterliegt einem leichten Tagesgang mit niedrigen 
Werten in der Nacht und hÃ¶here am Tag. Dieses Verhalten wirkt sich auf die relative 
Feuchte aus. 
Im absoluten Minimum der Ozonkonzentrationen am, 17.4.94 um 11 UTC (107,46), er- 
folgte der Start einer Ozonsonde zur Untersuchung der vertikalen Struktur der ozonarmen 
Luftmasse. Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde ist in Abb. 5.7 eingetragen. Das 
entsprechende vertikale Ozonprofil ist in Abb. 5.8, zusammen mit den meteorologischen 
Parametern Temperatur, relative Feuchte und Windrichtung, dargestellt. 
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Abbildung 5.8 Vcrtikalprofil von a) Ozonkonzentration, b) Temperatur, C) relative Feuchte und d) Wind- 
richtung in 0-8 km H6he fÃ¼ den Sondenaufsticg am 17.4.94, 11 UTC (JT 107,46) in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzber- 
gen. 
Die ozonarme Schicht zeigt eine vertikale Ausdehnung bis in 750 m HÃ¶he Die Ozonkon- 
zentrationen steigen von 5 ppbV am Boden auf 17 ppbV in 750 m HÃ¶h mit einem Gra- 
dienten von l ,6 ppbV/100 m an. In 750 m HÃ¶h nehmen die Ozonkonzentrationen von 
17 ppbV auf 41 ppbV in 1050 m HÃ¶h mit einem Gradienten von 7,8 ppbV1100 m zu. 
Das entsprechende Temperaturprofil zeigt eine freie Inversion in 750 m bis 950 m HÃ¶h 
mit einem Gradienten von 0 , l  W100 m. Diese freie Inversion begrenzt die ozonarme 
Schicht gegenÃ¼be der freien TroposphÃ¤re Innerhalb der ozonarmen Schicht weist die po- 
tentielle Temperatur einen positiven Gradienten von 0,5 W100 m, entsprechend einer sta- 
bilen Schichtung, auf. Die vertikale Verteilung der relativen Feuchte zeigt unterhalb von 
750 m eine mittlere Feuchte von 89 k 4% an. Eine markante Ã„nderun der Werte beim 
Ãœbergan von der ozonarmen Schicht in die freie TroposphÃ¤re wie es im vertikalen Ver- 
lauf der Temperatur und des Ozons registriert werden konnte, ist hier nicht vorhanden. 
Die Windgeschwindigkeit zeigt ein Minimum in 400 m HÃ¶he mit 0,5 d s  und ist mit im 
Mittel 1,5 k 1 mls innerhalb der ozonarmen Schicht sehr gering (vergleiche Anhang A). 
Die Windrichtung dreht von Norden (0Â° am Boden auf SÃ¼de (180 O) in 1300 m HÃ¶he 
An Hand der Aufstiege vom 17.4.94 (107), 18.4.94 (108) und 19.4.94 (109) kann das 
Ende dieses TOMI'S dokumentiert werden. Ozon- und Temperatuiprofile der drei Auf- 
stiege sind in der Abbildung (Abb. 5.9) dargestellt. 
a) 
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Abbildung 5.9 Vertikale Verteilung a) der Ozonkonzentrationen und b) der Temperatur in 0-2 km HÃ¶h fÃ¼ 
~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen. Das Profil vom 17.4.94 (JT 107) entspricht der durchgezogenen Linie, das vom 
18.4.94 (JT 108) der gepunkteten Linie und das vom 19.4.94 (JT 109) der gestrichelten Linie. 
In der Zeit von1 17.4.94 (JT 107) bis 19.4.94 (JT 109) findet eine Regenerierung der 
Ozonkonzentrationen in dem MaÃŸ statt, daÂ die Werte in BodennÃ¤h bis auf 20 ppbV an- 
steigen. Gleichzeitig mit der AbschwÃ¤chun der Temperaturinversion (Abb. 5.9b) 
schwÃ¤ch das Ozonminimum ab. Die schwÃ¤che werdende Inversion erlaubt einen zuneh- 
menden vertikalen Austausch, wie in den Ozonprofilen (Abb. 5.9a) zu sehen ist. Positive 
Gradienten der potentiellen Temperatur weisen an allen Tagen auf eine stabile Schichtung 
hin. 
Die Herkunft der ozonarmen Luftmassen kann mit Hilfe von Trajektorien bis zu fÃ¼n Tage 
zurÃ¼ckverfolg werden. Das horizontale und das vertikale Verhalten der ozonarmen Luft- 
masse am 17.4.94 (JT 107) ist in der Abbildung (Abb. 5.10) dargestellt. 
Die Luftmassen im Bodendruckniveau und 950 hPa, entsprechend in der ozonannen 
Schicht, zeigen ihren Ursprung im westlichen Teil der zentralen Arktis, mit Transport 
nÃ¶rdlic des Kanadischen Archipels und nÃ¶rdlic von GrÃ¶nlan in Richtung Spitzbergen. 
Es sind nur geringfÃ¼gig vertikale Bewegungen zu verzeichnen, wie das vertikale Profil 
der Trajektorien in Abb. 5.10b) dokumentiert. Die Trajektorie mit Ankunft im Boden- 
druckniveau bewegt sich innerhalb der letzten fÃ¼n Tage durchgehend in BodennÃ¤he Die 
Luftmasse mit dem Ankunftsniveau in 950 hPa ist lediglich zwei Tage zurÃ¼ckzuverfol 
gen, deutet aber innerhalb dieser Zeit ebenfalls keine ausgeprÃ¤gte Vertikalbewegungen 
an. In H6hen ab 850 hPa erreichen Trajektorien von SÃ¼den d.h von der SÃ¼dspitz GrÃ¶n 
lands Ã¼be das EuropÃ¤isch Nordmeer, den MeÃŸort 
5.3.2 Gesamtanalyse troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 
Ausgehend von diesem fÃ¼ ~ ~ - A l e s u n d  typischen Beispiel eines TOMI'S kann fÃ¼ die 
Ozonminima am 5.5.94 (JT 153), 28.5.94 (JT 148), 1.6.94 (JT 152), 15.3.95 (JT 74), 
23.3.95 (JT 82), 6.4.95 (JT 96), 20.4.95 (JT 110) sowie 21. und 23.4.95 (JT 11 1 und 113) 
grundsÃ¤tzlic eine freie Inversion als obere Grenze der ozonarmen Schicht registriert wer- 
den. Ausnahme bildet der 1.5.94 (JT 121) bei dem lediglich eine isotherme Schicht vor- 
handen ist. Die freien Inversionen besitzen eine MÃ¤chtigkei von 100 m bis 600 m mit im 
Mittel 230 + 130 m und einem mittleren Temperaturgradienten von 0,6 k 0,4 K/ 100 m. 
Gradienten der potentiellen Temperatur von im Mittel 0,3 + 0,4 KI100 m weisen auf eine 
stabile Schichtung innerhalb der ozonarmen Luftmassen hin. Ausnahme bildet das TOMI 
am 28.5.94 (JT 148) mit einem Gradienten von -0,74 KI100 m, entsprechend einer labilen 
Schichtung. Der stÃ¤rkst Gradient der potentiellen Temperatur ist am 1.5.94 (JT 121) mit 
0,86 K7100 m zu beobachten. 
Die Trajektorien am 17.4.94 (JT 107) beschreiben einen Transport aus dem Westteil der 
zentralen Arktis. Eine Gesamtanalyse der Bewegung ozonarmer Luftmassen zeigt, daÂ 
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Abbildung 5.10 a) Trajektorie vom 17.4.94 (JT 107) fÃ¼ Ny-Alesund, Spitzbergen, 1) entspricht dem An- 
kunftsniveau auf Bodendruck, 2) dem Ankunftsniveau in 950 hPa, 3) dem Ankunftsniveau in 850 hPa und 
4) dem Ankunftsniveau in 700 hPa. b) Vertikalbewegung der Trajektorien Ã¼be die letzten 120 Stunden vom 
17.4.94 (JT 107) fÃ¼ Ny-Alesund, Spitzbergen. Die Trajektorien starten bei 12 Stunden und kommen nach 
120 Stunden (Endpunkt gleich 132 Stunden) am MeÃŸor an. Die Quadrate entsprechen dem Ankunftsniveau 
im Bodendruck, die Kreise dem Ankunftsniveau in 950 hPa, die Dreiecke dem Ankunftsniveau in 850 hPa 
und die Rauten dem Ankunftsniveau in 700 hPa. 
Ozonminima nicht nur aus dem westlichen Teil des arktischen Beckens herantransportiert 
werden, sondern auch aus dem Ã¶stlichen Sie werden generell am Rande der im jeweiligen 
Monat dominierenden meteorologischen Systeme, entsprechend der in Abschnitt 2.1.1 
beschriebenen Zirkulation, aus der Ost- und West-Arktis nach Spitzbergen befÃ¶rdert 
Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Ereignisse findet sich im Anhang C. Diese 
Beobachtungen kÃ¶nne durch die Trajektorien bestÃ¤tig werden. Sie weisen auf Quellre- 
gionen und Transportwege hauptsÃ¤chlic aus dem Ã¶stliche und westlichen Teil des ark- 
tischen Beckens hin. Der Ã¶stlich Teil schlieÃŸ die Karasee und die nÃ¶rdlich Barentssee 
ein, der westliche Teil sowohl das Kanadische Archipel, die Baffin Bay und DavisstraÃŸ 
als auch die Lincoln-See nÃ¶rdlic von GrÃ¶nland Ausnahme bildet der 1.5.94 (JT 121) mit 
Transport Ã¼be den grÃ¶nlandische Kontinent und die GrÃ¶nlandse nach Spitzbergen. 
Diese Quellregionen und Transportwege liegen in Gebieten, in denen bereits Sonnenauf- 
gang stattfand. Bei 84' N ist am 4. MÃ¤r Sonnenaufgang, ab 19. MÃ¤s ist in der gesamten 
zentralen Arktis die Sonne oberhalb des Horizonts. Einen Ãœberblic Ã¼be sÃ¤mtlich Tra- 
jektorien im Bodendruckniveau, an den Tagen an denen TOMI's auftraten, ist in der Ab- 
bildung 5.1 1 dargestellt. 
In den Monaten in denen troposphÃ¤risch Ozonminima beobachtet wurden, ist die zentra- 
le Arktis vollstÃ¤ndi mit Eis bedeckt, wie aus Meereis-Karten (National Snow and Ice 
Data Center, Boulder, Colorado) hervorgeht (vergleiche Anhang D). Die Eisbedeckung 
der Gebiete, die von den ozonarmen Luftmassen Ã¼berstriche wurden, betrÃ¤g 80- 100%. 
Uber die Lange der Trajektorien innerhalb der letzten fÃ¼n Tage kann ein Transportweg 
zwischen 1500 km und 4000 km abgeschÃ¤tz werden. 
Prinzipiell wurde wÃ¤hren der TOMI's. wie bereits am 17.4.94 (JT 107) beschrieben, eine 
Temperaturabnahme um 5O C bis 20Â C registriert. Die relative Feuchte ist bis auf zwei 
Ausnahmen (13.-16.3.95 (JT 72-75), 19.-24.4.95 (JT 109-1 14)) grÃ¶ÃŸ als 80%. Messun- 
gen der Windgeschwindigkeit ergaben Werte kleiner 8 rnlsec. 
Weitei/'i/~rende Analyse mariner Luftmassen 
Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt festgestellt wurde, entspricht der Transport 
der ozonarmen Luftmassen dem allgemeinen Transportweg von Luftmassen aus der zen- 
tralen Arktis nach Spitzbergen. Dementsprechend gibt es in Bezug auf die Zirkulation 
Ã¤hnlich Luftmassen, die keine ozonarme Luft nach Spitzbergen bringen. 
Eine weiterfÃ¼hrend Trajektorienanalyse zeigt, daÂ im Zeitraum der MeÃŸkampagne 
1994 an 22 Tagen und 1995 an 19 Tagen eine Advektion von Luft ohne Ozonreduktion 
aus der West- oder Ost-Arktis erfolgte. FÃ¼ diese insgesamt 41 Trajektorien wurde ein 
Vergleich in Bezug auf die meteorologischen Parameter relative Feuchte und Temperatur 
mit den ozonarmen Luftmassen durchgefÃ¼hrt 
Abbildung 5.11 Bodentrajektorien wÃ¤hren der Ozonminima 1994 und 1995 in ~ ~ - A l c s u n d ,  Spitzbergen. 
1) entspricht dem 8.3.94 (JT 67), 2) entspricht dem 17.4.94 (JT 107), 3) entspricht dem 1.5.94 (JT 121), 
4) entspricht dem 15.3.95 (JT 74), 5) entspricht dem 24.3.95 (JT 83), 6) entspricht dem 6.4.95 (JT 96), 
7) entspricht dem 20.4.95 (JT 110), 8) dem 21.4.95 (JT 11 1) und 9) dem 23.4.95 (JT 113). 
Ã„hnlich meteorologische Bedingungen im Vergleich zu den ozonarmen Luftmassen, 
entsprechend niedrige Temperaturen und hohe Feuchtegehalte, sind an 15 Tagen regi- 
striert worden. An diesen Tagen konnte auÃŸerde eine negative Abweichung der Ozon- 
konzentrationen vom mittleren Jahresgang um 6-12 ppbV beobachtet werden. Ein im 
Gegensatz zu ozonarmen Luftmassen niedriger Gehalt der relativen Feuchte (< 70%) trat 
an 17 Tagen in Verbindung mit marinen, arktischen Luftmassen auf. Die Ozonkonzentra- 
tionen zeigten in dieser Zeit kein charakteristisches Verhalten. Die verbliebenen neun 
Tage mit mariner Advektion zeigen keine besonderen Merkmale in Bezug auf die meteo- 
rologischen Parameter. 
Zur weiterfÃ¼hrende Analyse dieser Ereignisse stehen 13 Ozonsonden zur VerfÃ¼gun 
(vergleiche Anhang E). Um einen Vergleich des vertikalen Verhaltens von Ozon, Tem- 
peratur, Feuchte und Windgeschwindigkeit innerhalb der ozonarmen Luftmassen und ma- 
riner, polarer Advektion ohne Ozonabnahmen vornehmen zu kÃ¶nnen wurden die 
meteorologischen Parameter sowie die Ozonkonzentrationen Ã¼be die unterste Schicht, 
begrenzt durch eine signifikante Ã„nderun des Temperaturgradienten wie eine freie In- 
version oder eine isotherme Schicht, gemittelt und verglichen. 6 Temperaturprofile wie- 
sen freie Inversionen in 700 m bis 2500 m HÃ¶h auf (7.4.94 (JT 97), 10.4.94 (JT 100), 
27.4.94 (JT 117). 31.3.95 (JT 90), 3.4.95 (JT 93), 10.4.95 (JT 100). Relative Feuchten un- 
ter 60% konnten in ebenfalls 6 Aufstiegen registriert werden (23.4.94 (JT 113), 30.3.95 
(JT 89), 31.3.95 (JT 90), 17.4.95 (JT 107), 7.5.95 (JT 127), 28.5.95 (JT 148)). Eine Ana- 
lyse der potentiellen Temperatur zeigte in allen Aufstiegen eine stabile Schichtung. Die 
Komponenten Temperatur und Windgeschwindigkeit wiesen keine auffallenden Abwei- 
chungen in ihren Mittelwerten gegenÃ¼be den Beobachtungen wÃ¤hren der TOMI's auf. 
ZusammengefaBt kÃ¶nne in 8 Aufstiegen charakteristische Unterschiede zwischen dem 
vertikalen Verhalten der Temperatur und der mittleren relativen Feuchte in ozonarmen 
Luftschichten und marinen, polaren Luftmassen ohne Ozonabbau beobachtet werden 
(23.4.94 (JT 113), 30.3.95 (JT 89), 31.3.95 (JT 90), 1.4.95 (JT 91), 4.4.95 (JT 94), 17.4.95 
(JT 107), 7.5.95 (JT 127), 28.5.95 (JT 148)). In fÃ¼n FÃ¤lle sind keine charakteristischen 
Unterschiede in Bezug auf die meteorologischen Parameter offensichtlich (7.4.94 (JT 97), 
10.4.94 (JT 100): 17.4.94 (JT 117), 3.4.95 (JT 93), 10.4.95 (JT 100)). 
5.3.3 Fallstudie: Beschreibung dynamischer Prozesse 
wÃ¤hren troposphÃ¤rische Ozonminima in der Antarktis 
In der Antarktis sind mehrere charakteristische FÃ¤ll troposphÃ¤rische Ozonminima zu 
beobachten. Sm folgenden Abschnitt soll zunÃ¤chs in einer Fallstudie, analog zur Be- 
schreibung der arktischen TOMI'S. ein typisches Ozonminimum der Neumayer-Station 
im Detail beschrieben werden. Im AnschluÃ daran werden die verbliebenen Minima im 
Vergleich zu diesem TOMI besprochen. 
Das Ozonminimum vom 23.-25.9.93 (JT 266-268) stellt ein typisches Beispiel fÃ¼ ein in 
der Antarktis an der Neumayer-Station beobachtetes TOMI dar. Ã„hnlic wie im vorange- 
gangenen Abschnitt soll auch hier zunÃ¤chs das zeitliche und das vertikale Verhalten der 
Ozonkonzentrationen im Zusammenhang mit den meteorologischen Parametern im De- 
tail untersucht werden. Sm AnschluÃ daran erfolgt eine Analyse der Bewegung der ozon- 
armen Luftmassen. 
Das zeitliche Verhalten der Temperatur und der relativen Feuchte wÃ¤hren des TOMI am 
23.-25.9.93 (JT 266-268) ist in Abbildung 5.12 dargestellt. 
Ein klarer Zusammenhang zwischen Ozon, Temperatur und relativer Feuchte ist nicht er- 
kennbar. Dennoch kann man sagen, daÂ bei einer Ozonabnahme die Temperatur, wenn 
auch zeitlich etwas verzÃ¶gert ebenfalls eine Abnahme zeigt, wÃ¤hren die relative Feuchte 
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Abbildung 5.12 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (durchgezogene Linie) und a) der Bo- 
dentcmperatur und b) der relativen Feuchte (gestrichelte Linie), dargestellt in Stundenmitteln fÃ¼ die Neu- 
~nayer-Station, Antarktis, vom 17.-27.9.93 (JT 260-270). Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde vom 
24.9.93 (JT 267) ist mit einem schwarzen Kreuz in den Graphiken markiert. 
sehr hoch bei > 95% liegt. Die im Verlauf dieses Minimums gestartete Ozonsonde liegt 
zeitlich in der Endphase des TOMI's. Zeitpunkt und Ozonkonzentration des Bodenwertes 
sind in Abb. 5.12 als Kreuz markiert. 
Das vertikale Verhalten der Ozonkonzentrationen und der meteorologischen Parameter 
Temperatur, relative Feuchte und Windrichtung wÃ¤hren des Ozonsondenaufstiegs vom 
24.9.93, 9:30 UTC (267,39), ist in der nÃ¤chste Abbildung illustriert (Abb. 5.13). 
Im Gegensatz zu dem fÃ¼ die Arktis diskutierten Ozonminimum sind die Ozonkonzentra- 
tionen am Boden mit 16 ppbV zunÃ¤chs hoch, nehmen bis in 500 m HÃ¶h auf 2 ppbV ab, 
um in 2600 m HÃ¶h erneut wieder anzusteigen. In etwa 3200 m HÃ¶h werden Hinter- 
grundkonzentrationen der freien TroposphÃ¤r erreicht. Die Ozonkonzentration von 
2 ppbV im Minimum in 500 m HÃ¶h liegt in der gleichen GrÃ¶ÃŸenordnu wie die wÃ¤h 
rend der arktischen TOMI's registrierten Bodenozonwerte. Die vertikale Temperaturver- 
teilung in 2600 m HÃ¶h zeigt eine ausgeprÃ¤gt freie Inversion Ã¼be eine Schicht von 
300 m mit einem Gradienten von 5,3 K1100 m. 
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Abbildung 5.13 Vertikalprofile von 0-8 km HÃ¶h der a) Ozonkonzentrationen, b) Temperatur, C) relativen 
Feuchte und d) Windrichtung des Ozonsondenaufstiegs von1 24.9.93, 9:30 UTC (JT 267,39) an der Neu- 
mayer-Station, Antarktis. 
Innerhalb der ozonarmen Schicht weist die potentielle Temperatur mit einem Gradienten 
von 0.2 K/l00m auf eine stabile Schichtung hin. Die Feuchte nimmt innerhalb der ozon- 
armen Schicht Werte um 60% an. Eine signifikante Ã„nderun des Feuchteprofils, analog 
zum Temperatur- und Ozonprofil, an der oberen Grenze der ozonarmen Schicht, ist nicht 
offensichtlich. Die Windrichtung liegt in BodennÃ¤h zunÃ¤chs bei 170' , entsprechend 
Wind aus SÃ¼d-SÃ¼d-Os Ab etwa 200 m HÃ¶h dreht der Wind kontinuierlich in Richtung 
Osten, um in 1000 m HÃ¶h direkt aus Osten die Station zu passieren. Wetterkarten zeigen, 
daÂ die Neumayer-Station wÃ¤hren des TOMI zwischen einer Zyklone Ã¶stlic des MeÃŸ 
Ortes und einer Antizyklone im SÃ¼de liegt. Diese Beobachtungen weisen auf einen kata- 
batischen EinfluÃ des kontinentalen Hochdruckgebietes in BodennÃ¤h und einen marinen 
EinfluI3 der Zyklone ab etwa 200 m HÃ¶h hin. Es findet eine Hebung der marinen Luft 
durch die kalte kontinentale Luft statt. 
Trajektorien, berechnet fÃ¼ den 24.9.93 (JT 267), zur Analyse der Luftmassenherkunft, 
sind mit ihrem horizontalen und vertikalen Verlauf in Abbildung 5.14 dargestellt. Bis zu 
einer HÃ¶h von 950 hPa Ankunftsniveau zeigen die Luftmassen einen Transport aus 
SÃ¼d-Osten also einem Transport vom Kontinent. Die Bewegung der Luftmassen Ã¼be das 
antarktische Inlandeis, d.h. bei 80' S in einer HÃ¶h von 3700 m (500 hPa), kann besonders 
in der Bodentrajektorie in Abb. 5.14b) verfolgt werden. V o n  einer HÃ¶h in etwa 500 hPa 
sinkt diese Luftmasse innerhalb der letzten 18 Stunden, entsprechend dem katabatischen 
AbfluB Richtung Kiiste, auf das Bodendruckniveau ab. Erst die Trajektorie im Ankunfts- 
niveau 850 hPa erreicht die Station von Nord-Osten her, mit vorheriger Zirkulation i m  
SÃ¼d-Atlantik Die Vertikalbewegung dieser Luftmasse zeigt, daÂ vor 3,5 Tagen Boden- 
kontakt mit dem eisbedeckten Ozean nÃ¶rdlic der Station stattgefunden hat, bevor eine 
Hebung auf das 850 hPa-Niveau erfolgte. Diese HÃ¶h entspricht der Schicht der ozonar- 
men Luftmasse. 
5.3.4 Gesamtanalyse troposphÃ¤rische Ozonminima in der Antarktis 
Die an den beiden Stationen beobachteten Ozonminima sind, wie es bereits am Beispiel 
des 24.9.93 (JT 267) fÃ¼ die Neumayer-Station beschrieben wurde, mit der Advektion 
durch polare Zyklonen aus marinen Breiten zum MeÃŸor gekoppelt. Diese Korrelation 
stellt nur eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung dar, da marine Zyklonen 
ebenso in Verbindung mit normalen Ozonkonzentrationen auftreten. 
Ausgehend von dieser allgemeinen meteorologischen Situation wÃ¤hren der Minima soll 
im folgenden zunÃ¤chs fÃ¼ die Syowa Station und im AnschluÃ daran fÃ¼ die Neumay- 
er-Station eine meteorologische Analyse erfolgen. Eine Beschreibung der Bewegung 
ozonarmer Luftmassen an Hand von Trajektorien schlieÃŸ sich an. 
Die an der Syowa Station registrierten TOMI'S befinden sich nach der Analyse der meteo- 
rologischen Karten entweder im  Randbereich von Zyklonen (24.-25.9.1992 
(JT 268-269)), in Sattelpunkten, das heiÃŸ zwischen zwei Antizyklonen und zwei Zyklo- 
nen ( 1  .-2.8.92 (JT 2 14-215), 1 .-2.9.92 (JT 245-246) und 12.8.93 (JT 224)) oder direkt im  
Kern von Tiefdruckgebieten (5.-6.8.92 (JT 218-219), 12.-15.8.92 (JT 225-228), 
20.-21.9.92 (JT 264-265), 24.-26.7.93 (JT 205-207), 6.-8.10.93 (JT 279-281)). ZusÃ¤tzlic 
sind die beiden stark ausgeprÃ¤gte Minima am 12.-15.8.92 (JT 225-228) und am 
6.-8.10.93 (JT 279-28 1 )  zu erwÃ¤hnen An diesen Tagen befindet sich die Station unter 
Stunden 
Abbildung 5.14 a) Verlauf der Trajektorien am 24.9.93 (JT 267) fÃ¼ die Neumayer-Station, Antarktis. 
I )  entspricht der Trajektorie im Ankunftsniveau Bodendruck. 2) entspricht dem Ankunftsniveau 950 hPa, 
3) entspricht dem Ankunftsniveau 850 hPa, 4) dem Ankunftsniveau 700 hPa und 5) dem Ankunftsniveau 
500 hPa. b) Vertikalbewegung der Trajektorien Ã¼be die letzten 120 Stunden vom 24.9.93 (JT 267) fÃ¼ die 
Neumayer-Station, Antarktis. Die Trajektorien starten bei 12 Stunden, der Endpunkt ist bei 132 Stunden 
erreich!. Die Quadrate entsprechen dem Ankunftsniveau im Bodendruek, die Kreise dem Ankunftsniveau 
in 950 hPa. die Dreiecke dem Ankunftsniveau in 850 hPa, die Rauten dem Ankunftsniveau in 700 hPa und 
die Kreuze dem Ankunftsniveau in 500 hPa. 
dem EinfluÃ von stationÃ¤re Tiefdruckgebieten. Die horizontale Bewegung dieser Luft- 
massen ist dementsprechend sehr schwach. 
Das Ende eines Ozonminimums kann durch das AuflÃ¶se der Zyklone, wie zum Beispiel 
am 24.-26.7.93 (JT 205-207) und am 6.-8.10.93 (JT 279-281), bewirkt werden. Eine Ver- 
lagerung der Zyklone, entsprechend seiner Zyklonenbahn nach Osten, bewirkt dagegen 
am 24.-25.9.92 (JT 268-269) ein AuflÃ¶se des Minimums am MeÃŸort 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daÂ sich fÃ¼ die Syowa Station keine eindeutige 
meteorologische Aussage fÃ¼ die Korrelation zwischen Zyklonen und Ozonminima tref- 
fen lÃ¤ÃŸ 
Im Gegensatz zur Syowa Station, wo Minima in allen Bereichen der Zyklonen vorkom- 
men, werden die ozonarmen Luftmassen, die die Neumayer-Station erreichen, innerhalb 
der Randbereiche von Zyklonen transportiert. 
Zyklonen und Ozonminima kÃ¶nne sowohl zeitgleich als auch zeitversetzt am MeÃŸor 
eintreffen. Eine zeitgleiche Abnahme konnte an den Tagen 22.-25.6.92 (JT 174-177), 
2.-3.8.93 (JT 214-215) und 27.-29.8.93 (JT 239-241) registriert werden. Zeitversetzt ist 
dagegen die Ankunft am 3.-4.7.1992 (JT 185-186), 6.-9.8.92 (JT 219-222), 12.-13.8.92 
(JT 225-226), 6.-7.9.93 (JT 249-250) und 23.-25.9.93 (JT 266-268). Besonders deutlich 
kann dieses versetzte Eintreffen der Minima am 3.-4.7.1992 (JT 185-186) und am 
23.-25.9.93 (JT 266-268) registriert werden. Zu diesen Zeitpunkten erreicht eine ausge- 
prÃ¤gt Zyklone zwei bis drei Tage vor dem Ozonminimum die Station. In den folgenden 
Tagen bleibt der MeÃŸor unter dem EinfluÃ dieses Tiefdruckgebietes. Beim Eintreffen der 
ozonarmen Luftmasse sind die Zyklonen gegenÃ¼be dem Ankunftstag stark geschwÃ¤cht 
Diese Analysen zeigen, daÂ sich die ozonarmen Luftmassen wie einzelne Luftpakete in- 
nerhalb der Zyklonen verhalten. Dies wird auch durch die Beobachtungen bestÃ¤tigt daÂ 
mehrere TOMI unter dem EinfluÃ einer Zyklone am 3.-4.7.1992 (JT 185-186), 
27.-29.8.93 (239-241) und 23.-25.9.93 (JT 266-268) zum MeÃŸor transportiert werden. 
Die Ozonminima wurden im Abstand von 1-12 Stunden direkt hintereinander delektiert. 
Im Gegensatz zu dem Auftreten mehrerer Minima innerhalb einer Zyklone kann an der 
Neumayer-Station ebenfalls ein gehÃ¤ufte Auftreten von TOMI'S innerhalb kurzer Zeit, 
unter dem EinfluÃ verschiedener Tiefdruckgebiete, beobachtet werden. Dies fÃ¼hr zu dem 
weiter oben beschriebenen charakteristischen, unsystematischen Verlauf der Kategorie 3 
(6.-9.8.92 (JT 219-222), 27.-29.8.93 (239-241)). Die Minima treten hier ebenfalls, wie 
bereits oben erwÃ¤hnt als abgeschlossene, im Konzentrationsverlauf symmetrische Luft- 
pakete innerhalb der jeweiligen Zyklonen auf. 
Die hÃ¤ufigst Ursache fÃ¼ das Ende eines Ozonminimums an der Neumayer-Station ist 
der EinfluÃ kontinentaler, antarktischer Luft, das heiÂ§ ein verdrÃ¤nge der ozonarmen 
Zyklone durch das antarktische Hochdrucksystem. (22.-25.6.92 (JT 174-177), 3.-4.7.92 
(JT 185-186), 6.-9.8.92 (JT 219-222), 2.-3.8.93 (JT 214-215), 6.-7.9.93 (JT 249-250), 
23.-25.8.93 (266-268)). Nur am 12.-13.8.92 (JT 225-226) wird das 03-Minimum durch 
AuflÃ¶se der Zyklone beendet. 
Der Transport ozonarmer Luftmassen durch marine Zyklonen zur Neumayer-Station 
kann an Hand von Trajektorien, die fÃ¼ den 8.-9.8.92 (JT 221-222), den 28.8.93 (JT 240) 
sowie den 6.9.93 (JT 249) und, wie bereits im Detail besprochen, fÃ¼ den 24.9.93 (JT 267) 
zur Verfiigung stehen, bestÃ¤tig werden. Bei der Analyse der Transportwege wurden zwei 
verschiedene Anstr6mungsrichtungen der Luftmassen beobachtet: 
* AnstrÃ¶mun aus West bis Nord-West 
* AnstrÃ¶mun aus Ost bis Nord-Ost 
Einen Ãœberblic iiber sÃ¤mtlich Trajektorien an Tagen, an denen TOMI's beobachtet wur- 
den, ist in Abb. 5.15 gegeben. Dargestellt sind Luftmassen mit dem Ankunftsniveau 
950 hPa. Nur fÃ¼ die Tage 6.9.93 (JT 249) und 24.9.93 (JT 267) wurde das Ankunftsni- 
veau 850 hPa gewÃ¤hlt da sich diese Ozonminima erst ab 500 m HÃ¶h ausbilden. 
Zusammenfassend kann man sagen, daÂ alle Luftmassen Kontakt mit marinen Gebieten 
hatten, aber auch zum Teil Ã¼be kontinentale Regionen transportiert worden sind. Weiter- 
hin hatte keine der 5-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rts-Trajektori hren Ursprung nÃ¶rdlic von 60' S 
und somit in eisfreiem Gebiet bzw. an der Eiskante. Die Eiskante liegt im Zeitraum Au- 
gust bis Oktober im Durchschnitt zwischen 55's und 60Â°S Der Transportweg der Luft- 
massen innerhalb der letzten fÃ¼n Tage fÃ¼hr somit ausschlieÃŸlic Ã¼be schnee- und 
eisbedeckte Gebiete. 
Nachdem die allgemeine Bewegung ozonarmer Luftmassen an Hand der Wetterkarten 
und Trajektorien dargestellt wurde, sollen nun die verbliebenen TOMI's besprochen wer- 
den. Diese Minima kÃ¶nne in drei unterschiedliche Falle eingeteilt werden. Der erste Fall 
beschreibt den EinfluÃ kontinentaler, katabatischer Winde auf die tropospharischen 
Ozonminima an der Neumayer-Station. Weiterhin konnte ein Minimum an der Neumay- 
er-Station zu einem Zeitpunkt beobachtet werden, an dem an der Mehtation Polarnacht 
herrschte. Im letzten Fall wird der Transport ozonarmer Luftmassen zwischen den beiden 
Stationen untersucht. 
Kontinentaler EinfluÃ auf antarktische troposp/~iirische Ozonn~inirna 
Ein Ã¤hnliche vertikales Verhalten der Ozonkonzentrationen wahrend eines TOMI's, wie 
es im Detail fiir den 24.9.93 (JT 267) beschrieben wurde, ist im Ozonprofil vom 6.9.93 
(JT 249) zu beobachten (vergleiche Anhang B). Diese Ozonsonde wurde wÃ¤hren der er- 
sten Phase des Ozonminimums, d.h. wahrend der Abnahme der Ozonkonzentrationen, ge- 
startet. In Bodennahe zeigen die Ozonkonzentrationen mit 19,5 ppbV nur eine geringe 
Abbildung 5.15 Trajektorien wÃ¤hren der Ozonminima 1992 und 1993 an der Neumayer-Station, Antark- 
tis. I) entspricht dem 8.8,92 (JT 221) mit Ankunftsniveau 950 hPa, 2) entspricht dem 9.8.92 (JT 222) mit 
Ankunftsnivcau 950 hPa, 3) entspricht dem 28.8.93 (JT 240) mit Ankunftsniveau 950 hPa, 4) entspricht 
dem 6.9.93 (JT 252) mit Ankunftsniveau 850 hPa und 5) dem 24.9.93 (JT267) mit Ankunftsniveau 850 hPa. 
Ozonabnahme, sie fallen jedoch innerhalb der untersten 500 m auf 14 ppbV ab. Sechs 
Stunden spÃ¤te werden am Boden 12 ppbV im absoluten Minimum des TOMI'S erreicht, 
wie in Abb. 5.16 zu sehen ist. 
Die ozonarme Schicht besitzt eine vertikale Ausdehnung von 800 m, d.h. in 1300 m HÃ¶h 
werden erneut Hintergmndkonzentrationen erreicht. Der Wind kommt in BodennÃ¤h aus 
SÃ¼de und dreht bis zum Erreichen der ozonarmen Schicht in 500 m HÃ¶h auf Ost, bei 
gleichzeitiger Zunahme der Windgeschwindigkeit auf 12 mis. Innerhalb der ozonredu- 
zierten Schicht bleibt die Windrichtung Ost und die Windgeschwindigkeit zeigt eine ab- 
fallende Tendenz, wÃ¤hren die Feuchte in der GrÃ¶ÃŸenordnu 65-75% liegt. 
Auch wÃ¤hren der Ozonsondierung am 28.8.93 (JT 240) nimmt die Ozonkonzentration 
vom Boden aus mit der HÃ¶h ab, steigt jedoch nach Erreichen des Minimums sofort 
Abbildung 5.16 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (Stundenmittel) vom 4.-10.9.93 
(JT 248-25 1) an der Neumayer-Station, Antarktis. Der Bodenozonwert der Ozonsonde vom 6.9.93 (JT 249) 
ist mit einem schwarzen Kreuz markiert. 
wieder an, so daÂ die vertikale Ausdehnung nur 1400 m betrÃ¤gt Die bodennahe Schicht 
hat einen sehr hohen Feuchtegehalt von 80-95%, wobei die Luftmassen aus OstINord-Ost 
mit einer Geschwindigkeit von im Mittel 4,5 m/s kommen (vergleiche Anhang B). 
Die beiden Ozonsonden am 5.8.1992 (JT 218) und am 12.8.1992 (JT 225) sind in der er- 
sten Phase des Ozonminimums wahrend der Ozonabnahme gestartet worden und zeigen, 
im Gegensatz zu dem bisher beschriebenen Verhalten antarktischer Ozonminima, einen 
vertikalen Verlauf Ã¤hnlic dem fÅ  ¸die Arktis beschriebenen Verhalten (vergleiche An- 
hang B). Die Bodenkonzentrationen liegen bei 18,5 ppbV (5.8.1992 (JT 218)) und 
14,s ppbV (12.8.1992 (JT 225)). Die ozonarme Schicht erstreckt sich vom Boden bis in 
350 m (5.8.1992 (JT 218)) bzw. 400 m (12.8.1992 (JT 225)) HÃ¶he mit geringen vertika- 
len Ã„nderunge der Ozonkonzentrationen. Die relative Feuchte der ozonarmen Schichten 
liegt bei 75-85% mit Windgeschwindigkeiten zwischen 15 mis und 20 mis. Am 5.8.1992 
(JT 218) ist die Windrichtung in der ozonarmen Schicht Ost, am 12.8.1992 (JT 225) da- 
gegen SÃ¼d-West 
Allen Aufstiegen gemeinsam ist, daÂ die obere Grenze der ozonarmen Schicht durch eine 
ausgeprÃ¤gt freie Inversion gebildet wird, wie es auch in der Arktis beobachtet wurde. 
Eine Ausnahme stellt der 28.8.993 (JT 240) dar mit einer Bodeninversion, die in ihrer ver- 
tikalen Ausdehnung die gesamte ozonarme Luftschicht einschliei3t. Innerhalb der ozonar- 
men Luftmassen weist der Gradient der potentiellen Temperatur auf eine stabile 
Schichtung (0,4-2,s K/100 m) hin. 
Vom typischen Ozonverlauf mit der HÃ¶h unterscheiden sich somit die Aufstiege aus den 
Jahren 1992 und 1993. Im Jahr 1992 (5.8.92 (JT 218), 12.8.92 (JT 225)) beginnt die ozon- 
arme Schicht direkt am Boden mit Luftmassen aus Osten bzw. Westen, wÃ¤hren im Jahr 
1993 (28.8.93 (JT 240), 6.9.93 (JT 249), 24.9.93 (JT 267)) die Ozonkonzentration erst mit 
Ã„nderun der Windrichtung von SÃ¼de auf 0ste.n in einigen hundert Metern HÃ¶h ihr Mi- 
nimum erreicht. 
Beobachtung troposphiirischer Ozotzmitzima in der Antarktis wiihrend der Polarnacht 
Im Zeitraum 1 .-4.7.92 (JT 183-186) wird zweimal im Abstand von 12 Stunden ozonarme 
Luft durch eine ausgeprÃ¤gt stationÃ¤r Zyklone zur Neumayer-Station transportiert 
(Abb. 5.17). 
Abbildung 5.17 Meteorologische Situation Ã¼be der Antarktis am 2.7.1992 (JT 184), 0 UTC. NM=Neu- 
mayer-Station, SYO=Syowa Station. 
Die erste Konzentrationsabnahme im Ozon ist mit -6 ppbV Abweichung vom mittleren 
Jahresgang nicht so ausgeprÃ¤g wie die zweite Abnahme mit -12 ppbV Differenz zum 
mittleren Jahresgang. Laut Definition ist daher nur die zweite ozonarrne Luftmasse als 
Ozonminimum zu bezeichnen. Die Zyklone besitzt eine Ausdehnung nach Norden bis 
etwa 50-60Â° Breite. In diesem Bereich betrÃ¤g die mittlere Sonnenscheindauer etwa 8 
Stunden. An der Neumayer-Station herrscht zu diesem Zeitpunkt Polarnacht. 
Transport ozonarmer Luftmassen wischen den MeJstationen 
Im Zeitraum 5.-6.8.92 (JT 218-219) liegt eine langgestreckte Zyklone mit ihrem Ã¶stliche 
und westlichen AuslÃ¤ufe sowohl Ã¼be der Syowa Station als auch Ã¼be der Neumay- 
er-Station (Abb. 5.18). Der Transport von Luftmassen erfolgt vermutlich parallel zum 
antarktischen Kiistenrand von Ost nach West, entsprechend der Zirkulation innerhalb von 
Zyklonen. 
Abbildung 5.18 Meteorologische Situation uber der Antarktis am 5.8.1992 (JT 218), 12 UTC. NM=Neu- 
niayer-Station, SYO=Syowa Station 
Am 5.8.92 (JT 218) wird an der Syowa Station ein Ozonrninim~im mit Konzentrationen 
von 8 ppbV im absoluten Minimum beobachtet. Einen Tag spÃ¤te am 6.8.92 (JT 219), 
kann an der Neumayer-Station eine Abnahme der Ozonkonzentrationen auf 17,5 ppbV im 
absoluten Minimum registriert werden (Abb. 5.19). 
Abbildu~~g 5.19 Ko~~ze~~trationsverlauf des Bodenozons wÃ¤hren des Minimums aIn 5.8.92 (JT 21 8) an der 
Syov~a Station (gestriclielte Linie) und des Minimums am 6.8.92 (JT 219) an der Neumayer-Station (dureh- 
gezogene Linie). 
Das TOMI ain 6.8.92 (JT 219) ist eines von insgesamt 3 Ozonminima, die unter dem 
TOMI vom 6.-9.8.92 (JT 21 9-222) zusammengefaÃŸ sind. Des Konzentrations~~nterschied 
der ozonarmen L~~ftmassen a beiden Stationen betrÃ¤g 9,s ppbV mit hÃ¶here Werten an 
der Neumayes-Station, der zeitlichen Abstand liegt bei 24 Stunden. Die Lage des Tief- 
druckgebietes fiihrt z ~ i  der Annahme, daÃ es sich in beiden FÃ¤lle um die gleiche Luft- 
masse handeln kÃ¶nnte welche e,ntlang der antarktischen KÃ¼st von der Syowa Station zur 
Neumayer-Station transportiert wurde. 
5.3.5 Zusammenfassung der dynamischen Analyse 
tropospl~arischer Ozonminima 
Der zeitliche Verlauf der Bodenozonkonzentsationen kann in beiden Polarregionen in ins- 
gesamt vier charakteristische Konze~~trationsverlÃ¤uf eingeteilt werden. Dabei sind zwei 
typische Kategorien, der symmetrische Konzentrationsverlauf sowie eine schnelle Ab- 
nahme und ein langsamer Anstieg der 03-Konzentrationen, Ã¼beseinstimmen in der Ark- 
tis und des Antarktis zu beobachten. GsundsÃ¤tzlic sind wÃ¤hren des Auftsetens der 
Ozonminima eine Tempesaturabnahme und hohe Gehalte der relativen Feuchte zu beob- 
achten. Der vertikale Verlauf der Ozonkonzentrationen und der meteosologischen P a -  
metes Temperatur und relative Feuchte sind ebenfalls in beiden Regionen Ã¤hnlich 
ZusÃ¤tzlic wurde in der Antarktis an der Neumayes-Station ein typisches Ozonprofil be- 
obachtet, bei dem das Ozonminimum, bedingt durch kontinentalen, katabatischen EinfluÃ 
am Boden, erst ab 500 m HÃ¶h gemessen werden  konnte^ Die obere Grenze eines ozon- 
armen Luftmasse wurde sowohl in der Arktis als auch in des Antarktis dusch eine freie 
Inversion gebildet. Ein positiver Gradient der potentiellen Temperatur weist auf eine sta- 
bile Schicht~lng hin. Der Ursprung der Luftmassen liegt in der Arktis im westlichen und 
Ã¶stliche Teil der zentralen Arktis. An der Neumayer-Station gelangen die ozonarmen 
L~lftmassen vom siidatlantischen Ozean zum MeÃŸort In beiden Polarregionen erfolgt der 
Transport Gber marine, eisbedeckte Gebiete. Weiterhin scheint solare Einstrahlung ein 
wichtiger Faktor fGr das A~~ftreten von TOMI's zu sein, da sie sowohl in der Arktis als 
auch in des Antarktis, bis a ~ ~ f  zwei Ausnahmen an der Neumayer-Station, nur wÃ¤hren des 
Polartages zu beobachten sind. 
Nachdem in dieseln Abschnitt die dynamischen Prozesse wÃ¤hren troposphÃ¤sische 
Ozonminima beschrieben worden si~ld, werden im folgenden Kapitel die Ergebnisse der 
Messung des GrÃ¶l3enverteilung der Konzentration und der Zusan~mensetzung des Aero- 
sole sowie der Wasserstoffperoxidkonzent~ationen der beiden MeÃŸkampagne in 
~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, entsprechend einer chemischen Analyse der arktischen TO- 
MI'S, dargestellt 
5.4 Analyse chemischer Komponenten wÃ¤hren 
troposphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 
In diesem Kapitel wird das grundsÃ¤tzlich Verhalten von Aerosolen und Wasserstoffper- 
oxid wÃ¤hren der beiden MeÃŸkampagne 1994 und 1995 beschrieben und ihre Beziehung 
zum Bodenozon wÃ¤hren der TOMI'S genauer untersucht. Analysiert wird die 
GrÃ¶ÃŸe~~verteilu~ ~ ~ n d  Konzentration der Aerosole, deren chemische Zusammensetzung 
~ ~ n d  die Konzentration von Wassei-stoffpesoxid in der Gasphase. 
5.4.1 GrÃ¶ÃŸenverteilu der Aerosole wÃ¤hren 
der Mefikampagnen 1994 und 1995 
Um Informationen iiber die GrÃ¶ÃŸenverteilu der Aerosole im Zeitraum der beiden 
MeÃŸkampagne zu bekommen, w~lrde der geometrische Mittelwert fÃ¼ den Teilchen- 
d~~rchmesser aus den Stundenmitteln heraus bestimmt. Der geometrische Durchmesser 
wurde gewÃ¤hlt da man fÃ¼ die GrÃ¶ÃŸenverteilu von Aerosolen eine Log-Nosmalvertei- 
lung annimmt (Hinds, 1982). 
Sowohl 1994 als auch 1995 ist in der Zeit zwischen MÃ¤r und Juni nur eine leichte, im 
Rahmen der MeÃŸgenauigkei signifikante, Verlagerung des geometrischen Parti- 
kel-Durchmessers zu kleineren -Werten hin erkennbar. Sie Ã¤nder sich 1994 von 0,14 k 
0.006 pm im MÃ¤r zu 0,13 k 0.005 pm im Juni. Eine vergleichbare Abnahme deutet sich 
ebenfalls 1995 an, mit 0,14 * 0.007 pm im MÃ¤r auf O,l3 k 0.04 pm im Mai. FÃ¼ Juni lie- 
gen keine Daten vor. 
5.4.2 Aerosolkonzentrationen wÃ¤hren der Mefikampagnen 1994 und 1995 
FÃ¼ die Analyse der AcrosoIkonzentratione~~ wÃ¤hren der MeÃŸkampagne 1994 und 1995 
in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, wurden die Stundenmittel der Partikelkonzentrationen her- 
angezogen. Die Gesamt-Konzentration im Akkumulations Mode (0.09-1 pm Durchmes- 
ser) variierte 1994 zwischen 0,6 cm-3 ~ ~ n d  479 cm-3. Aus der Verteilung ergibt sich eine 
mittlere Teilchenkonzentration von 136 & 69 cm-3 fÃ¼ den Zeitraum JT 83 (24.3.94) bis 
JT 178 (27.6.94). 1995 traten Konzentrationen zwischen 27 cm-3 und 462 cm-3, mit einem 
Mittelwert von 140 k 77 cm-3 im Zeitraum JT 60 (1.3.95) bis JT 151 (3 1.5.95) auf. 1994 
wurde neben einem Konzentrationsmaximum im MÃ¤r ein weiterer Anstieg im Sommer 
(Juni) beobachtet (Abb. 5.20). Dieses zweite Maximum konnte 1995 auf Grund der vor- 
zeitig abbrechenden Datenreihe nicht analysiert werden. 
Abbildung 5.20 Zeitlicher Verlauf der Aerosolkonzentrationen in1 Akkun~ulations Mode (Stundenmittel) 
wÃ¤hren der MeÃŸkarnpagne a) 1994 und b) 1995 in ~ ~ - k e s u n d ,  Spir~bergen. 
Als Maxima werden signifikante Abweichungen grÃ¶ÃŸ als der I-C-Vertrauensbereich 
des Mittelwertes, entsprechend fÃ¼ 1994 > 205 cm-3 und fÃ¼ 1995 > 217 cm-3, Ã¼be inen 
Zeitsa~lm von mchs als 2 Stunden definiert, um insbesondere 1994 einzelne Extremwerte 
durc11 lokale Kontamination a~iszunehmen. 
1994 kÃ¶nne maximale Teilchendichten an den Tagen 1.4,94 (JT 911, 3.4.94 (JT 931, 
5.4.94 (JT 9.51, 6.4.94 (JT 961, 21.4.94 (JT 11 1) und 14.6.94 (JT 165) beobachtet werden 
(Abb. 5.20). Insgesamt zwÃ¶l Maxiina traten 1995 an den Tagen 16.3.95 (JT 751, 21.3.95 
(JT 801, 31.3.95 (JT 901, 8.4.95 (JT 981, 17.-19.4.95 (JT 107-1091, 21.-23.4.95 
(JT 11 1-1 131, 25.4.95 (JT 115) und 27.4.95 (JT 117) auf. Es ist zu bemerken, daÃ der 
Transportweg der Luftinassen am 3 1.3.95 (JT 90) den typischen Verlauf einer TOMI-Tra- 
jektorie nachzeichnet. Weiterhin treten an1 19.4.95 (JT 109) Maxima nach bzw. vor einem 
Ozonininiin~~m a ~ ~ f .  
Ereignisse mit weniger als 67 c ~ n - ~  (1994) und 63 ~ m - ~  (19951, entsprechend einer Ab- 
weichung grÃ¶ÃŸ als der 1-G-Vertrauensbereich des Mittelwertes, werden als Aerosolmi- 
nima i ~ n  A k k u ~ ~ ~ ~ ~ l a t i o r ~ s  Mode bezeichnet. 1994 sind extrem niedrige Konze~~trationen a
14 Tagen (5.4.94 (JT 951, 12.-14.4.94 (JT 102-104), 17.-18.4.94 (JT 107-log), 20.4.94 
(JT llO), 23.4.94 (JT 1131, 19.5.94 (JT 139),23.5.94 (JT 143),29.-31.5.94 (JT 149-1511, 
3.6.94 (JT 154)), 1995 an 13 Tagen (9.3.95 (JT 681, 4.4.95 (JT 941, 13.-15.4.95 
(JTl03-l05), 30.4.95 (JT 1201, 5.5.95 (JT 1251, 17.5.95 (JT 1371, 23.5.95 (JT 1431, 
27.-30.5.95 (JT 147-151)) zu beobachten (Abb. 5.20). 1994 fallen drei der registrierten 
Aerosolminima zeitlich mit troposphÃ¤rische Ozonminima zusammen (17.4.94 (JT 1071, 
30.5.94 (JT 151)> 3.6.96 (JT 154)). 1995 weist die Luftmassenbewegung am 30.4.95 
[JT 120) den chai-akteristischen Verlauf einer TOMI-Tsajektorie auf. Ein zeitgleiches 
Auftreten deii Aerosolminima zusammen mit Ozonminima, wie es 1994 beobachtet wer- 
den konnte, ist .jedoch nicht erkennbar. 
Eine Trajektorien-Analyse zeigt, daÃ die Luftmassen sowohl an Tagen mit Aerosolmaxi- 
Ina als auch an Tagen mit Aerosolminima ihren Ursprung in marinen Gebieten (zentrale 
Arktis und GrÃ¶nlandseeEi~ropÃ¤isch Nordmeer) haben. Aus der Quellregion der Luft- 
massen lÃ¤8 sich folglich nicht ableiten, ob maximale oder minimale Teilchendichten zu 
erwarten sind. 
5.4.3 Chemische Zusammensetzung der Aerosole 
wÃ¤hren der Mefikampagnen 1994 und 1995 
Die chemische Zusammensetzung der Aerosole wurde sowohl 1994 als auch 1995 wÃ¤h 
rend der beiden MeÃŸkampagne im Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Bodeno- 
zon und ionischen Komponenten des Aerosols untersucht. In diesem Zusammenhang 
interessieren besonders Chlorid, Sulfat und Bromid. Chlorid ist eine typische Komponen- 
te zur Charakterisierung des Seesalz-Aerosols. Sulfat-Aerosole dagegen kÃ¶nne aus ver- 
schiedenen Quellen stammen. Des in Seesalz gebundene Sulfat-Anteil ist nur in geringem 
MaÃŸ vorhanden, wÃ¤hren das anthropogene Sulfat besonders im Ãœbergan vom Winter 
zum FrÃ¼hling wÃ¤hren des "Arctic Haze", dominiert (Heintzenberg und Leck, 1994). 
Zum Sommer hin, mit beginnendem Algenwachstum und somit der Produktion biogener 
Schwefelkomponenten wie Dimethylsulfid (DMS), welches in Sulfat umgewandelt wer- 
den kann, steigt des biogene Anteil des Sulfats an. Brom hat in der Arktis entweder mari- 
nen Ursprung dusch Seesalz oder aber biogenen> durch Algen-Produktion von 
halogenierten Kohle~~wasserstoffen, wie zum Beispiel Brornoform. (Laturnus, 1993) 
Daten fÃ¼ die chemische Zusammensetzung der Aerosole stehen fÃ¼ 1994 im Zeitraum 
24.3.94 (JT 83) bis 30.4.94 (JT 1301, 1995 dagegen, um einen Monat zum Sommer hin 
verschoben, vom 20.4.95 (JT 110) bis 9.6.95 (JT 160) zur VerfÃ¼gung 
Die mittleren Konzentrationen der Seesalzkomponente Chlorid sind 1995 mit 
160 k 198 nglm3 knapp doppelt so hoch, wie im Jahr davor mit 96 k 171 nglm3. Gegen- 
teilig zeigen sich die Werte fÃ¼ den anthropogenen Sulfat-Anteil. 1994 liegen sie mit 
613 k 470 ngIm3 etwa 60% Ã¼be den 95er Werten mit 121 k 227 nglm3. Der Konzentra- 
tionsverlauf der anthropogenen Sulfat-Aerosole (nss-nbio-SO4=) lÃ¤Ã sich in zwei Peri- 
oden einteilen, eine SpÃ¤twinter und eine FrÃ¼hsommer-Periode WÃ¤hren der ersten sind 
um 50% (1994) bis 75% (1995) hÃ¶her Konzentrationen gegenÃ¼be der zweiten registriert 
worden. Im Gegensatz dazu steigt der biogene Sulfat-Anteil (nss-bio-SO4=) im FrÃ¼hsom 
mes im Vergleich zum SpÃ¤twinte um etwa 70% an. Die mittleren Konzentrationen von 
]ISS-bio-Sulfat liegen wÃ¤hren der MeÃŸkampagne 1994 bei 15 & 13 nglm3 sowie 1995 
bei 136 k 125 ngIin3. 
ErhÃ¶ht Seesalz-Konzentrationen kÃ¶nne im Zusammenhang mit Luftmassentranspo~-t 
aus eisfreien Gebieten der Barentssee (1994 und 1995), dem EuropÃ¤ische Nordmeer 
(1995) und der GrÃ¶nlandse (1995) registriert werden. Anthropogene Sulfat-Konzentra- 
tionen sind in erhÃ¶hte MaÃŸ beim Transport aus dem Ostteil der Arktis, hauptsÃ¤chlic 
der Kara- und Barentssee, (1994 und 1995) zu beobachten. 1995 traten weiterhin erhÃ¶ht 
Konzentrationen, korreliert mit Luftmassen aus den Gebieten der GrÃ¶nlandse und dem 
EuropÃ¤ische Nosdmeer, auf. Die TrajektorienverlÃ¤uf an Tagen erhÃ¶hte biogener Sul- 
fat-Konzentrationen sind denen an Tagen mit anthropogenen Sulfat-Maxima Ã¤hnlich 
5.4.4 Korrelation der chemischen Zusammensetzung der Aerosole 
mit der GrÃ¶ÃŸenverteilu der Aerosole 
Eine Korrelation zwischen den chemischen Komponenten und der GsÃ¶ÃŸenverteilu des 
arktischen Aerosols ist sowohl fÃ¼ 1994 als auch fÃ¼ 1995 nur fÃ¼ die anthropogenen Sul- 
fat-Aerosole gegeben. Diese zeigen den besten Zusammenhang mit Aerosolen i m  Akku- 
mulations Mode. Die Korrelationskoeffizienten betragen r =0,25 (1994) und r =0,71 
(1995) fiir den Zusammenhang zwischen dem Akkumulations Mode und anthropogenen 
Sulfat-Konzentrationen wie in Abb. 5.21 zu sehen ist. 
Abbildung 5.21 Korrelation zwischen der Konzentration der Aerosole im Akku~ulat ions Mode und den 
Sulfat-Konzentrationen wÃ¤hren der MeÃŸkampagne a) 1994 und b) 1995, in Ny-Alesund, Spitzbergen. 
Die berechneten Korrelationskoeffizienten sind mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 
5% signifikant. Der mittlere Teilchendurchmesser der Sulfat-Aerosole liegt nach d'Al- 
meida (199 1 )  bei 0,14 um, was dem Maximum der wahrend der Kampagnen gemessenen 
Aerosolverteil~~ng entspricht. 
Auf diese Weise stehen zwei voneinander unabhÃ¤ngig MeÃŸverfahre zur Analyse der 
Sulfatkonzentrationen zur VerfÃ¼gung die Messung der Aerosolverteilung mit einem op- 
tischen Partikelzahler und die Bestimmung von Sulfat Ã¼be die chemische Zusammenset- 
zung der Aerosole. U m  beides vergleichen zu kÃ¶nnen erfolgte eine Umrechnung der 
Teilchenverteilung in eine Massenverteilung, unter Annahme sphÃ¤rische Teilchen nach 
Gleichung (G1 9). Integration Ã¼be den gesamten Radienbereich liefert die Gesamtmasse 
der Aerosole fÅ¸ ein MeÃŸintervall 
--  
1 3 dN Â¥' 
- - x n x D  x p x -  
cllogR 6 dlog R 
N = Teilchendichte [cm3]  
D = Teilchendurchmesser [um] 
M = Masse der Teilchen [ a ~ c m 3 ]  
p = Dichte des Aerosole = 1,52 g X c m 3 ,  entsprechend 
der Dichte von SchwefelsÃ¤ure-Aerosole 
(Staebler et al., 1994) 
Der Zeitraum, in dem 1994 und 1995 sowohl Partikelkonzentrationen als auch Sul- 
fat-Konzentrationen zur VerfÃ¼gun stehen, umfaÃŸ die Periode 20.4-10.5. (JT 110-130) 
1994 und 1995. Dementsprechend wurden die Daten Ã¼be diesen Zeitraum gemittelt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5.4 aufgefÃ¼hrt 
Tabelle 5.4 Mittlere Masse der Sulfat-Aerosole und der Aerosole im Akkumulations Mode fÃ¼ 1994 und 
1995 im Zeitraum 20.4-10.5. (JT 110-130). 
Im Rahmen der groÃŸe Schwankungsbreite dieser Werte stimmen die Sulfat-Konzentra- 
tionen von der GrÃ¶ÃŸenordnu her gut mit der aus der Aerosolverteilung berechneten 
Konzentration der Teilchenmasse Ã¼berein wenn man davon ausgeht, daÂ der Anteil der 
Sulfat-Aerosole an der Gesamt-Teilchendichte etwa 62% betragt (Staebler et al., 1994). 
Diese Verifizierung der Sulfat-Konzentrationen ist notwendig, da entsprechende Sul- 
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Abbildung 5.22 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentrationen wÃ¤hren der MeÃŸkampagne 
a) 1994 und b) 1995 in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spit~bergen. 
5.4.6 Vergleich der Aerosol- und Bodenozonkonzentrationen 
Vergleicht man die Partikel im  Akkumulations Mode etwas detaillierter mit den Ozonda- 
ten, so zeigt sich eine stÃ¤rker Korrelation von Ozon mit den sehr kleinen Teilchen im 
GrÃ¶l3enbereic von 0,09-0,2 Fm (1994) und 0,09-0,15 Fm (1995). 
Eine gute Korrelation zwischen den Ozonkonzentrationen und den Konzentrationen der 
Aerosole i m  Akkumulations Mode ist 1994 wÃ¤hren des ersten und letzten Ozonmini- 
mums (17.4.94 (JT 107), 3.6.94 (JT 154)) gegeben (Abb 5.23). Die Aerosolkonzentratio- 
nen zeigen signifikante Abnahmen gegenÃ¼be der mittleren Konzentration von 
136 Â 69 cnr3 auf 15 cm-3 respektive 22 cm-3. Eine exakte Ãœbereinstimmun der 
KonzentrationsverlÃ¤uf im  Ozon und in den Aerosolen ist jedoch nicht gegeben. Letztere 
zeigen bereits einige Tage vor dem Ozonminimum eine Konzentrationsabnahme und stei- 
gen erst ein bis zwei Tage nach dem TOMI wieder an. Zum Zeitpunkt der 03-Minima am 
1.5.94 (JT 121) und 5.5.94 (JT 125) ist nur eine leichte, relative Abnahme der Partikel- 
konzentrationen auf 105 cm-3 bzw. 90 cm-^ zu verzeichnen. Ein Korrelationskoeffizient 
fÅ¸  die Korrelation zwischen den Aerosol- und Ozonkonzentrationen ist nur fÃ¼ die Parti- 
keldurchmesser zwischen 0,15 pm und 0,2 pm mit +0,4 gegeben. 
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Abbildung 5.23 Zeitlicher Verlauf der Stundenmittel der Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode 
(Quadrate) und der Bodc~iozonkonzentrationen (Linie) wÃ¤hren der MeÃŸkampagn 1994 in ~ ~ - . & l e s u n d ,  
Spitzbergen. 
1995 stehen lediglich fiir die letzten drei 03-Minima an den Tagen 20.-24.4.94 
(JT 110-1 14) Aerosoldaten zur VerfÃ¼gung WÃ¤hren der Ã¼brige Minima konnte das 
Spektrometer auf Grund ungÃ¼nstige Wetterbedingungen nicht in Betrieb genommen 
werden. AusgeprÃ¤gt Abnahmen in den Partikelkonzentrationen im Akkumulations 
Mode wÃ¤hren dieser Ereignisse sind jedoch nicht offensichtlich. Es ist nur eine leichte, 
relative Abnahme am 21.4.95 (JT 11 1) bis auf 161 cm-3, wÃ¤hren des Minimums am 
23.4.95 (JT 113) sogar eine Zunahme auf 283 cm-3, zu beobachten (Abb. 5.24). Der GrÃ¶ 
ÃŸenbereic 0,09-0,15 pm zeigt sowohl am 21.4.95 (JT 1 l l ) ,  als auch am 23.4.95 (JT 113) 
eine leichte relative Abnahme auf 60 cm-3 bzw. 53 cm-3. GegenÃ¼be den Mittelwerten so- 
wohl fÃ¼ den gesamten Akkum~~lations Mode als auch fiir den GrÃ¶ÃŸenberei 
0,09-0,15 pm sind diese Partikelabnahmen nicht signifikant. Im Gegensatz zu den Beob- 
achtungen i m  Jahr zuvor fÃ¤ll die zeitliche Ã„nderun der Ozonkonzentrationen wÃ¤hren 
der Ozonminima sehr gut mit der zeitlichen VerÃ¤nderun der Aerosolkonzentrationen zu- 
sammen. Eine Korrelation wie 1994 ist nicht zu sehen. 
Abbildung 5.24 Zeitlicher Verlauf der Stundenmittel der Aerosolkonzentratio~ien in1 Akkumulations 
Mode(Quadrate) und der Bodenozonkonzentrationen (Linie) wÃ¤hren der MeBkampagne 1995 in 
~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen. 
5.4.7 Vergleich der Konzentration ionischer Aerosolkomponenten 
mit den Bodenozonkonzentrationen 
Ein signifikanter Zusammenhang zwischen dem Verlauf von Bodenozon und den einzel- 
nen ionischen Aerosolkomponenten Chlorid, Sulfat und Bromid ist nur fÃ¼ Bromid offen- 
sichtlich. Besonders deutlich zeigt sich dieser Zusammenhang zwischen den Bromid- und 
Ozonkonzentrationen wÃ¤hren der Ozonminima 1995. In dieser Zeit kÃ¶nne maximale 
Bromidkonzentrationen von 8 nglm"' (21.4.95 (JT 111)) bis zu 19 ng/m" (23.4.95 
(JT 113)) beobachtet werden (Abb. 5.25). Nicht so eindeutig ist dagegen die Anti-Korre- 
lation wÃ¤hren der Ozonminima 1994. Die Bromid-Werte liegen hier bei 2,4 ng/m3 zum 
Zeitpunkt des ersten ausgeprÃ¤gte TOMI am 18.4.94 (JT 108), bei 1,3 ng/m3 am 1.5.94 
(JT 121) und ebenso bei 1,4 ng/m3 am 4.5.94 (JT 124) (Abb. 5.25). WÃ¤hren des Ozon- 
~ninimums am Anfang der Kampagne, am 29.3.94 (JT 88), liegen die Bromidkonzentra- 
tionen dagegen unterhalb der Nachweisgrenze. 
Uber die unter 4.2.2 aufgefÃ¼hrt Formel kann der nicht-Seesalzanteil von Bromid fÃ¼ die 
Ereignisse, bei denen troposphÃ¤risch Ozonminima von Bromid-Peaks begleitet sind, be- 
rechnet werden. Demnach liegt der prozentuale Anteil von nss-Bromid 1994 zwischen 
80% und 92%, und 1995 bei 98%. Er Ã¼berwieg somit bei weitem den Anteil von Bromid 
aus dem Seesalz. 
Abbildung 5.25 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzcntrationen (Linie) und der Bromidkonzentrationen 
(SÃ¤ulen wÃ¤hren der MeEkampagnen a) 1994 und b) 1995 in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen, dargestellt als 
12-Stunden-Mittel. WeiÃŸ SÃ¤ule entsprechen nss-Bromid, schwarze SÃ¤ule ss-Bromid. 
Eine Anti-Korrelation zwischen nss-Bromid- und Ozonkonzentrationen ist jedoch ledig- 
lich fÃ¼ den kurzen Zeitraum wÃ¤hren der MeÃŸperiod 1995 (20.-30.4.95 (JT 110-120)) 
berechenbar. Der Korrelationskoeffizient betrÃ¤g fÃ¼ diesen Fall r = -0,88. 
5.4.8 Vergleich der H202-Konzentrationen mit den Bodenozonkonzentrationen 
Wie in Abb. 5.26 zu sehen ist, ist eine eindeutige Korrelation zwischen den Wasserstoff- 
peroxid-Konzentrationen und den Bodenozonwerten nicht gegeben. 
Analysiert man die extremen Konzentrationsabnahmen von Ozon im Verlauf der Ozon- 
minima, so kann eine leichte Abnahme der HpO2-Werte 1994, wÃ¤hren des ausgeprÃ¤gte 
Minimums am 17,-18.4.94 (JT 107-108) als auch am 5.5.94 (JT 125), beobachtet werden. 
FÃ¼ 1995 ist kein eindeutiger Zusammenhang erkennbar. 
Abbildung 5.26 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffpcroxidkonzentrationen (Punkte) und der Bodenozon- 
konzentrationen (Linie) wÃ¤hren der McÃŸkampagnc a) 1994 und b) 1995 in ~ ~ - . & l e s u n d ,  Spitzbergen, dar- 
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Die Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode betragen wÃ¤hren der MeÃŸkam 
pagnen irn Mittel 136 k 69 cm"3 (1994) und 140 Â 77 (1995). Beobachtete Maxima 
und Minima dieser Aerosolkonzentrationen sind keiner spezifischen Quellregion zuzu- 
ordnen. Das Maximum der GrÃ¶ÃŸenverteilu der Partikelkonzentrationen liegt in beiden 
Jahren bei 0,14 um im SpÃ¤twinte und 0,13 pm im Friihsommer. Der Hauptteil der Aero- 
sole im Akkumulations Mode besteht aus Sulfat-Aerosolen. Dies bestÃ¤tigt eine Korrela- 
tion der Partikelkonzentrationen im Akkumulations Mode mit den Ã¼be Adsorption von 
Aerosolen auf Filtern bestimmten Sulfat-Konzentrationen sowie ein Vergleich der Mas- 
sen dieser beiden Komponenten. Das Verhalten der Konzentration der Sulfat-Aerosole 
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lÃ¤Ã sich in zwei Perioden einteilen, eine SpÃ¤twinter und eine FrÃ¼hsommerperiode Im 
SpÃ¤twinte dominiert der anthropogene Anteil, im FrÃ¼hsomme dagegen der biogene An- 
teil von Sulfat. Die Wasserstoffperoxidkonzentrationen betragen im Mittel wÃ¤hren der 
MeÃŸkampagne 175 k 65 pptV (1994) und 121 + 41 pptV. Der Anteil der organischen 
Peroxide am Gesamtperoxid konnte 1995 mit 41 k 7% bestimmt werden. Ein Vergleich 
der Bodenozonkonzentrationen mit den Aerosolkonzentrationen im Akk~imulations 
Mode zeigt niedrige Aerosolkonzentrationen im GrÃ¶ÃŸenberei 0,09-0,2 pm (1994) und 
0.09-0.15 pm ( 1  995) wÃ¤hren der TOMI'S. Gleichzeitig kann insbesondere 1995 ein An- 
stieg der Bromidkonzentrationen wÃ¤hren der Ozonminima verzeichnet werden. Eine 
eindeutige Beziehung zu Wasserstoffperoxid scheint nicht zu bestehen. 
In diesem Kapitel ist eine Beschreibung des zeitlichen und rÃ¤umliche Verhaltens der 
Ozonkonzentrationen wÃ¤hren der Ozonminima, der Bewegung der ozonarmen Luftmas- 
sen sowie das Verhalten der GrÃ¶ÃŸenverteilun Konzentration und Zusammensetzung 
troposphÃ¤rische Aerosole und der Wasserstoffperoxidkonzentrationen wÃ¤hren tropo- 
sphÃ¤rische Ozonminima durchgefÃ¼hr worden. Eine Diskussion dieser Ergebnisse 
schlieÂ§ sich in Kapitel 6 an. 
6. Diskussion 
Besonders starke Ozonabnahmen, definiert als Ozonminima, sind im Rahmen dieser Ar- 
beit untersucht worden. Bis zu diesem Zeitpunkt erfolgte keine genauere Untersuchung 
troposphÃ¤rische Ozonminima in der Antarktis. Demzufolge existiert kaum Literatur, die 
bei der Interpretation zum Vergleich herangezogen werden kann. 
Wyputta (1994) stellte in ihrer Arbeit (S. 60, Abb. 33) JahresgÃ¤ng der Bodenozonkon- 
zentrationen der Neumayer-Station basierend auf Stundenmitteln fÃ¼ die Jahre 1982 bis 
1987 dar. In diesen MeÃŸdate sind in allen sechs Jahren wÃ¤hren des SÃ¼dwinter und SÃ¼d 
frÃ¼hling (Juni-Oktober) Ozonminima zu beobachten. Es erfolgte jedoch keine Diskussi- 
on dieser Minima, da dies nicht Gegenstand der Arbeit war. Aus ihren Graphiken ist zu 
entnehmen, daÂ die Ozonkonzentrationen wÃ¤hren der troposphÃ¤rische Ozonminima bis 
auf 2-4 ppbV abnahmen. Die HÃ¤ufigkei der TOMI's schwankte zwischen 1 und 5 Ereig- 
nissen pro Jahr. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten troposphÃ¤rische 
Ozonminima der Neumayer-Station aus den Jahren 1992 und 1993 stimmen, was Zeit- 
punkt, HÃ¤ufigkei und IntensitÃ¤ der TOMI's betrifft, d.h. ein sporadisches Auftreten von 
je vier Ozonminima 1992 und 1993 mit minimalen Konzentrationen von 8-12 ppbV, gut 
mit den MeÃŸdate von Wyputta (1994) Ã¼berein Auch die hier gezeigten Bodenozonkon- 
zentrationen der Syowa Station weisen ein vergleichbares, sporadisches Auftreten 
troposphÃ¤rische Ozonminima, mit sieben TOMI's 1992 und drei TOMI's 1993, auf. 
Auch an der amerikanischen Station McMurdo (77OS, 166O0) wurden Ozonkonzentratio- 
nen kleiner als 10 ppbV registriert, wie Ozonsondenaufstiege zeigen 
(Sturges et al., 1993). Informationen Ã¼be das kontinuierliche Verhalten des Bodenozons 
sind nicht gegeben. Im Rahmen der VerÃ¶ffentlichun von Sturges et al. (1993) wird das 
PhÃ¤nome der Ozonminima ebenfalls nur erwÃ¤hnt Kontinentale MeÃŸstationen wie die 
Amundsen-Scott-Station am SÃ¼dpol zeigen diese extremen Ozonreduktionen nicht 
(Schnell, 1991). Ozonminima sind dementsprechend bisher nur an KÃ¼stenstatione regi- 
striert worden (Murayama et al., 1992, Sturges et al., 1993). 
In der Arktis sind Ozonn~inima bisher auÃŸe in Ny-Alesund in Barrow (Alaska), 71Â°N 
156OW (Bottenheim et al., 1990), in Alert (Kanada), 82ON, 62OW (Anlauf et al., 1994) und 
Heiss-Island (Franz-Josef-Land), 80Â N, 57O 0 (Khattatov, 1996) beobachtet worden. In 
Alert tritt dieses PhÃ¤nome im arktischen FrÃ¼hling im MÃ¤rzIApri auf 
(Bottenheim et al., 1990, Anlauf et al., 1994). Auch Khattatov (1996) berichtet von star- 
ken Ozoneinbriichen im MÃ¤r 1989, wobei Ã¼be den April keine Aussage getroffen wer- 
den kann, da seine MeÃŸkampagn lediglich bis Mitte MÃ¤r ausgelegt war. Wie  die Daten 
der Kampagne 1994 in NY-Alesund deutlich zeigen (vergleiche Abschnitt 5.2), kÃ¶nnen 
im Gegensatz zu den Beobachtungen in Alert und Heiss-Island, TOMI'S bis zum FrÃ¼h 
Sommer, d.h. von Anfang MÃ¤r bis Anfang Juni, nachgewiesen werden. Die Bodenozon- 
konzentrationen in Barrow zeigen ebenfalls die stÃ¤rkste Schwankungen in diesen 
Monaten (Oltmans et al., 1989). Solberg et al. (1996) registrierten in einer statistischen 
Analyse der Ozondaten der Zeppelin-Station von 1989 bis 1993 in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzber- 
gen, ein hÃ¤ufige Auftreten der Minima Anfang Mai. Dies kann irn Vergleich mit den Bo- 
denozonmessungen an der japanischen Station in den Jahren 1994 und 1995 nicht so 
eindeutig bestÃ¤tig werden. 1994 war das Auftreten relativ gleichmÃ¤ÃŸ Ã¼be die Monate 
MÃ¤r bis Juni verteilt, mit zwei Ereignissen im MÃ¤rz einem im April, zwei Anfang Mai 
und eines Ende Mai bis Anfang Juni. 1995 konnten dagegen jeweils drei Minima i m  MÃ¤r 
und i m  April registriert werden. Der Zeitraum den die Ozonminima Ã¼berdecke liegt, 
Ã¼bereinstimmen mit den Beobachtungen in Alert und Heiss-Island (Anlauf et al., 1994. 
Khattatov, 1996), in NY-Alesund zwischen 1 und 4 Tagen. 
Die arktischen TOMI'S 1994 und 1995 fanden innerhalb eines in zwei Hinsichten als 
~bergangsperiodc zu bezeichnenden Zeitraumes vom FrÃ¼hlin zum Sommer statt. In die- 
sen Monaten erfolgte der Ãœbergan erstens von der Polarnacht zum Polartag (Februar bis 
April) sowie zweitens von einer anthropogen belasteten AtmosphÃ¤r im  MÃ¤rzIApri zu ei- 
ner unbelasteten marinen Umgebung im MaiIJuni, wie eine Analyse der Sulfat-Aerosole 
in Abschnitt 5.4.4 zeigt. Im Vergleich mit anderen MeÃŸorte weisen die hier dargestellten 
Aerosolkonzentrationen irn Akkumulations Mode wesentlich geringere Konzentrationen 
auf. In Alert, Kanada, wurden wÃ¤hren des Polar Sunrise Experiments 1992 Aero- 
solkonzentrationen im Akkumulations Mode von im Mittel 280 * 166 ~ m - ~  registriert 
(Staebler et al., 1994). Dieser Unterschied ist vermutlich auf die irn Vergleich zu Alert i m  
wesentlichen marin beeinfluÃŸt AtmosphÃ¤r von Spitzbergen zusÃ¼ckzufÃ¼hre wie Tra- 
jektorien bestÃ¤tigen So zeigen Luftmassen an Tagen mit Aerosolmaxima ihren Ursprung 
in der Karasee, dem Nord-Atlantik und der zentralen Arktis. Nur in einem Falle 1994 (21 .- 
25.4.94 (JT 1 1 1 -  1 15)) liegt die Quellregion in Sibirien. Alert dagegen weist einen Zusam- 
menhang anthropogen belasteter Luftmassen mit direktem Transport vom eurasischen 
Kontinent nach Kanada Ã¼be die zentrale Arktis auf. Geringer kontinentaler Einflug in 
Spitzbergen wird ebenfalls durch die wÃ¤hren der ARCTOC-Kampagne gewonnenen Ra- 
don-Daten bestiitigt. Sie liegen in der GrÃ¶ÃŸenordnu von 3-15 dpm m'3 (Lorenzen- 
Schmidt, 1996), im Gegensatz zu Alert mit 50-150 dpm m'3 (Hopper und Hart, 1994). Ra- 
don ist ein typischer Indikator fÃ¼ kontinentalen EinfluÃŸ 
Vor diesem Hintergrund kÃ¶nne die Kampagnen 1994 und 1995 an Hand der biogenen 
und der anthropogenen Sulfat-Aerosole charakterisiert werden. 1994 dominierten wÃ¤h 
rend der gesamten MeÃŸkampagn die anthropogenen Sulfat-Aerosole, Hauptbestandteile 
des 'Arctic Haze' (vergleiche Abschnitt 2.2), wie man an dem VerhÃ¤ltni von anthropoge- 
nem Sulfat (nss-nbio-SO4) zu biogenem Sulfat (nss-bio-SO4) von 41 sieht 
(613 ng/m3: 15 ng/m3). Der biogene Anteil ist sehr gering, was Dimethylsulfidmessungen 
im gleichen Zeitraum in ~ ~ - ! i l e s u n d  bestÃ¤tige (Kleefeld und Schrems, 1995). Ein zwei- 
tes Aerosolmaxim~~m i  Akkumulations Mode im Juni, das heiÃŸ nach Beendigung der 
Kampagne, deutet auf einen Anstieg von Sulfat durch biogene Produktion hin. 
1995 ist eine ErhÃ¶hun an natÃ¼rliche Sulfat bereits im Mai zu beobachten. Aus diesem 
Grund kann die MeÃŸkampagn 1995 in zwei Perioden eingeteilt werden: 
* Der erste Zeitraum (20.4.-5.5.95 (JT 110-125)) ist durch anthropogenen EinfluÃ 
charakterisiert, wie das VerhÃ¤ltni von nss-nbio-SO4 zu nss-bio-SO4 zeigt: 
n s 380- 
nss - nbio - SO:- 
- ' 9 5  
- -  
- >  - 
nss - bio - SO:- 44 ng 
* Von Anfang Mai bis Anfang Juni (6.-10.5.95 (JT 126-130)) dominiert dagegen die 
biogene Komponente: 
Die arktischen Ozonrninima konnten somit vor dem Hintergrund einer sowohl anthropo- 
gen durch den 'Arctic Haze' beeinfluÃŸte als auch in einer durch biologische Produktion 
dominierten AtmosphÃ¤r beobachtet werden. 
Da die antarktische AtmosphÃ¤r einer geringen anthropogenen Beeinflussung unterliegt 
(vergleiche Abschnitt 2.2), finden die antarktischen Ozonminima grundsÃ¤tzlic vor dem 
Hintergrund einer biogen beeinfluÃŸte AtmosphÃ¤r statt. 
Zeitliche und raumliche Ausdehnung ozotzanner Luftmassen 
Vertikale Ozon-Profile von Ozonsonden wÃ¤hren der Ozonminima in Alert zeigen, daÂ 
die OzonzerstÃ¶run auf die untersten 300 m bis 400 m beschrÃ¤nk ist (Anlauf et al., 1994). 
Eine freie Inversion in 300-400 m bildet eine obere Grenze der ozonarmen Luftmasse zur 
freien TroposphÃ¤r (Anlauf et al., 1994). Diese Beobachtungen von Anlauf et al. (1994) 
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den hier beschriebenen Messungen, obwohl die 
vertikale Ausdehnung in Ny-Alesund bis zu maximal 1300 m mit einer mittleren HÃ¶h 
von 630 k 270 m,  in der Antarktis sogar bis 3 120 m mit i m  Mittel 1150 Â 1050 m ,  reicht. 
Innerhalb der ozonarmen Schicht existiert eine stabile Schichtung, wie der Gradient der 
potentiellen Temperatur von 0,3-2,5 K/100 m zeigt. Die nach oben begrenzenden freien 
Inversionen zeigen in der Antarktis eine grÃ¶ÃŸe IntensitÃ¤ und MÃ¤chtigkeit Vergleichba- 
re Konzentrationsprofile von Ozon konnten auch an der Syowa Station registriert werden 
(Aoki,  1995). 
Eine weitere Besonderheit, die bei der Analyse der troposphÃ¤rische Ozonminima an der 
Neumayer-Station beobachtet wurde, ist der EinfluÃ kontinentaler, katabatischer Winde. 
Als Station auf dem Schelfeis ist sie diesen Winden stÃ¤rke ausgesetzt, als die auf einer 
Insel dem Kontinent vorgelagerte Syowa Station (Morita und Murakoshi, 1960). Beson- 
ders deutlich ist der katabatische AbfluÃ in der vertikalen Ozonverteilung wÃ¤hren der 
beiden Ozonminima am 6.9.93 (JT 249) und am 24.9.93 (JT 267) zu sehen. Kontinentale 
Luftmassen schieben sich an diesen Tagen unter die marinen, ozonarmen Luftmassen und 
heben sie an. Die Folge ist, daÂ die Ozonminima erst ab etwa 500 m deutlich meÃŸba sind. 
Dieses PhÃ¤nome impliziert, daÂ Ozonminima durch Messung in BodennÃ¤h an der Neu- 
mayer-Station nicht immer erfaÃŸ werden kÃ¶nnen da sich die ozonarme Schicht erst in 
einigen hundert Metern Ã¼be dem Erdboden ausbildet. Dies ist vermutlich der Grund, wa- 
r ~ l m  die IntensitÃ¤ der Ozonminima an der Neumayer-Station in BodennÃ¤he im Vergleich 
zur Syowa Station und Ny-Alesund, nicht so ausgeprÃ¤g ist. 
Die mittlere horizontale Ausdehnung einer ozonarmen Luftmasse in Ny-Alesund in den 
beiden Jahren 1994 und 1995 betrÃ¤g 800 k 370 km. An der Syowa Station liegt die mitt- 
lere Ausdehnung bei 850 k 540 k m  und an der Neumayer-Station bei 1360 3z 760 km. Die- 
se GrÃ¶ÃŸenordnu lÃ¤Ã sich gut mit der fÃ¼ troposphÃ¤risch Ozonminima in Alert 
berechneten Ausdehnung von etwa 500 k m  vergleichen, welche nach dem gleichen Prin- 
zip iiber die mittlere Windgeschwindigkeit und Dauer der TOMI'S berechnet wurde 
(Hausmann und Platt, 1994). Bei dieser Berechnung handelt es sich u m  eine grobe Ab- 
schÃ¤tzung da keine Information dariiber gegeben ist, ob sich die ozonarme Luftmasse mit 
ihrem Mittelpunkt Ã¼be der MeÃŸstatio befindet oder ob die Messung am Rande des 
Ozonminimums erfolgte. 
Ursprung der ownarmen Luftmassen 
Bottenheim et al. (1990) registrierten, wÃ¤hren des Polar Sunrise Experimentes 1988 in 
Alert, eine auffallend gute Korrelation zwischen den Bodenozonkonzentrationen und der 
Bodentemperatur wÃ¤hren der Ozonrninima. Ebenso berichten Solberg et al. (1996) fÃ¼ 
die Zeppelin-Station in ~ ~ - A l e s u n d  Ã¼be ine Temperaturabnahme wÃ¤hren der TOMI'S. 
Den in dieser Arbeit dargestellten MeÃŸdate in der Arktis und Antarktis kann keine ein- 
deutige Korrelation zwischen Ozon und der Bodentemperatur zugeschrieben werden. 
Prinzipiell erfolgt zwar eine relative Abnahme der Temperatur, der zeitliche Verlauf 
stimmt jedoch in den meisten FÃ¤lle nicht exakt mit den Ozonkonzentrationen Ã¼berein 
Diese Beobachtungen kÃ¶nne durch die Messungen von Anlauf et al. (1994) wÃ¤hren des 
Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert bestÃ¤tig werden. Die Ursache kÃ¶nnt in der un- 
terschiedlichen Beeinflussung von Temperatur und Ozon durch dynamische Prozesse lie- 
gen. Die beiden Komponenten scheinen verschieden schnell auf diese Prozesse zu 
reagieren. Von diesem Standpunkt aus erfolgt die ~ n d e r u n g  des Ozons in den Randberei- 
chen des Minimums, das heiÃŸ sowohl im Anstieg als auch wÃ¤hren der Abnahme, vor- 
wiegend auf Grund dynamischer anstatt chemischer Prozesse. Dieser Auffassung sind 
auch Solberg et al. (1996). 
Das Auftreten niedriger Temperaturen, gekoppelt mit hohen relativen Feuchten in beiden 
Polarregionen, weist auf den Herantransport ozonarmer Luft durch polare, marine Luft- 
massen hin. In der Antarktis werden diese ozonarmen Luftmassen durch marine Zyklonen 
zu den MeÃŸstatione transportiert, welche sich Ã¼be dem eisbedeckten, antarktischen 
Ozean bilden. Diese Beobachtungen kÃ¶nne durch die Analysen von Yurganov (1990) 
bestÃ¤tig werden. Er registrierte im September 1989, wÃ¤hren einer Schiffscxpedition im 
Packeis der Weddell-See, sehr ausgeprÃ¤gt Ozonminima mit Konzentrationen von 
1 ppbV bis 2 ppbV im absoluten Minimum unter dem Einflug eines Tiefdruckgebietes. 
Der Transport von ozonarmen Luftmassen durch Zyklonen zur MeÃŸstatio ist eine not- 
wendige, aber keine hinreichende Bedingung: zum Beispiel konnte ein Transport ozon- 
reicher Luftmassen durch Zyklonen zur Neumayer-Station in den Untersuchungen von 
Wyputta (1994) nachgewiesen werden. Ein Ã¤hnliche Zusammenhang zwischen ozonrei- 
chen Luftmassen und mariner Advektion konnte im Rahmen dieser Arbeit am 17.1 1.92 
(JT 322) sowie am 30.8.93 (JT 242) an der Neumayer-Station registriert werden. Trajek- 
torien weisen an diesen beiden Tagen auf Quellregionen im SÃ¼dpazifi bzw. im SÃ¼datlan 
tik hin. Parallel zu den ansteigenden Ozonkonzentrationen wurde eine 
TemperaturerhÃ¶hun beobachtet. Da nach Wyputta (1994) Zyklonen fÃ¼ den Transport 
ozonreicher Luft von Norden zur Antarktis verantwortlich sind, muÃ es sich, im Gegen- 
satz zu kalten, polaren Zyklonen wÃ¤hren der 03-Minima, in diesen FÃ¤lle um warme, 
subpolare Zyklonen handeln. Ã„hnlich Beobachtungen machte auch Yurganov (1990). Er 
analysierte den Durchzug einer Zyklone beim Auftreten eines Ozonminimums in der 
Weddell-See. Im Warmsektor der Zyklone befanden sich, entsprechend Luft von gemÃ¤ 
Bigten Breiten, hohe Ozonkonzentrationen. Nach Durchzug einer Kaltfront sanken die 
Ozonkonzentrationen rapide ab. Die ozonarme Luftmasse befand sich demnach im Kalt- 
sektor der Zyklone, entsprechend Luft aus polaren Breiten. Neben dieser Advektion ozon- 
reicher Luft durch subpolare Zyklonen wird die Neumayer-Station und auch die Syowa 
Station, wie die meteorologischen Daten zeigen, wesentlich hÃ¤ufige durch polare, marine 
Zyklonen frequentiert, als Ozonminima auftreten. Niedrige Ozonkonzentrationen sind 
dementsprechend nur in einzelnen Zyklonen zu beobachten. 
In der Arktis liegen die Quellregionen ozonarmer Luftmassen im Ost- und West-Teil der 
zentralen Arktis, entsprechend der allgemeinen Zirkulation im Polargebiet, wie im Ab- 
schnitt 2.1.1 bereits beschrieben. Eiskarten des National Snow and Ice Data Center (Boul- 
der, USA) zeigen, daÂ die Regionen alle vollstÃ¤ndi von Eis bedeckt sind (vergleiche 
Anhang D). Dic Karten besitzen eine GitterauflÃ¶sun von 25 km, so daÂ offene Meereis- 
gebiete ab 600 km2 registriert werden kÃ¶nnen Ausnahme dieses generellen Zusammen- 
hangs mit marinen polaren Luftmassen ist der 1.5.1994 (JT 121). Im Verlauf dieser 
Ozonabnahmen zeigen Trajektorien einen Transport aus NordgrÃ¶nlan Ã¼be die GrÃ¶n 
landsee nach Spitzbergen (vergleiche Abb. 5.1 1). Ein Ã¤hnliche Ereignis registrierten 
Hopper und Hart (1994) wÃ¤hren des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert. Das in 
Alert beobachtete Ozonminimum wies eine erhÃ¶ht VariabilitÃ¤ im Gegensatz zu dem in 
~ ~ - A l e s u n d  beobachteten auf, welches nur sehr schwach ausgeprÃ¤g war. Hopper und 
Hart (1994) schreiben die erhÃ¶hte Schwankungen einem stÃ¤rkere vertikalen Austausch 
mit der freien TroposphÃ¤re bedingt durch die Topographie GrÃ¶nlands zu. Da Ã¤hnliche 
in ~ ~ - A l e s u n d  icht zu beobachten war, erscheint es wahrscheinlicher, daÂ die Quellre- 
gion des Ozonabbaus innerhalb der eisbedeckten GrÃ¶nlandse westlich von Spitzbergen 
zu suchen ist. Die Vorgeschichte, der Transport Ã¼be den grÃ¶nlÃ¤ndisch Kontinent, ist in 
diesem Fall offenbar belanglos. 
Ozonminima sind grundsÃ¤tzlic mit marinen, polaren Luftmassen korreliert. Umgekehrt 
sind jedoch marine, polare Luftmassen nicht notwendigerweise ozonarm, wie die Trajek- 
torienanalysen in Abschnitt 5.3.2 zeigen. Untersuchungen des Luftmassentransportes 
wÃ¤hren des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert kÃ¶nne diese Beobachtungen be- 
stÃ¤tige (Anlauf et al., 1994). 
Vergleicht man die Jahreszeit, zu der troposphÃ¤risch Ozonminima in der Arktis und Ant- 
arktis zu beobachten sind, so fÃ¤ll auf, daÂ in der Antarktis, an der Neumayer-Station und 
der Syowa Station, bereits im Juni, d.h. wÃ¤hren der Polarnacht, am 24.-26.7.93 (JT 205- 
207) an der Syowa Station sowie an den Tagen 22.-25.6.92 (JT 174-177) und 3.-4.7.92 
(JT 185-186) an der Neumayer-Station, TOMI'S registriert werden konnten. Da solare 
Einstrahlung eine Vorraussetzung fiir einen photochemischen Ozonabbau darstellt, wie in 
Kapitel 2.5 beschrieben wurde, mÃ¼sse die ozonarmen Luftmassen aus beleuchteten Re- 
gionen zu den Meflorten transportiert worden sein. Zu diesen Zeitpunkten herrscht ab 
etwa 65OS, das heiÃŸ etwa 500 km nÃ¶rdlic der Stationen, Polartag. Dementsprechend 
muÃ die Quellregion der Ozonminima mindestens 500 k m  weiter nÃ¶rdlic vom MeÃŸor 
entfernt sein. Vergleichbares konnte in der Arktis nicht registriert werden, da die Quell- 
regionen der ozonarmen Luftmassen nÃ¶rdliche liegen als der MeÃŸor Ny-kesund. In der 
NordhemisphÃ¤r ist die Sonne in der zentralen Arktis, nÃ¶rdlic von Ny-Alesund (78 ON), 
erstmals am 19. Februar oberhalb des Horizonts. Ozonminima sind frÃ¼hesten ab 6 .  MÃ¤r 
in Ny-/hesund beobachtet worden. 
Alle diskutierten Beobachtungen, das sporadische Auftreten der TOMI's in der Arktis und 
der Antarktis wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hlings d.h. bei einsetzendem Sonnenlicht, eine 
freie Inversion als obere Grenze der ozonarmen Luftmasse zur freien TroposphÃ¤r und 
Transport aus marinen, eisbedeckten Gebieten sind notwendige, aber nicht hinreichende 
Bedingungen. TOMI's kÃ¶nne demzufolge nicht allein durch eine dynamische Analyse 
charakterisiert werden. Eine Diskussion der chemischen Analyse arktischer, troposphar- 
ischer Ozonrninima. gefolgt von einer Modellstudie, welche chemische und dynamische 
Prozesse vereint, soll zeigen, ob das PhÃ¤nome durch die Kombination beider Prozesse 
erklÃ¤r werden kann. 
Zusammenhang wischen tropospl~arischen O m -  und Aerosolkonzentrationen 
Staebler et al. (1994) fanden sowohl eine Antikon'elation zwischen den Bodenozonkon- 
zentrationen und der Konzentration von Aerosolen im Bereich grÃ¶ÃŸ als 0,2 pm Durch- 
messer als auch eine eindeutige Korrelation zwischen den Ozonkonzentrationen und der 
Konzentration von Aerosolen im  GrÃ¶ÃŸenberei zwischen 0,07 pm und 0,2 pm Durch- 
messer. Die erste Beobachtung kann durch die in dieser Arbeit vorgestellten Aero- 
solkonzentrationen der MeÃŸkampagne 1994 und 1995 in Ny-Alesund nicht bestÃ¤tig 
werden. Eine gute ~bereinstimmung zwischen Ozon- und Aerosolkonzentrationen 
herrscht dagegen bezÃ¼glic der Aerosole im  Akkumulations Mode zwischen 0,09 und 
0,2 pm. Besonders 1995 verlaufen die Teilchenkonzentrationen im Bereich 0,ll-0,15 pm 
Durchmesser mit den Ozonmischungsverhaltnissen wahrend der TOMI's weitgehend 
synchron (Abb. 6.1). 1994 ist der Zusammenhang nicht so eindeutig. Hier kÃ¶nne ledig- 
lich sehr geringe Partikelkonzentrationen i m  Akkumulations Mode von 15-22 ~ r n - ~  wah-
rend des Ozonminimums registriert werden (Wessel et al., 1996a) (vergleiche auch 
Abb. 5.23). Ã¼bereinstimmen mit den Untersuchungen in Alert (Staebler et al., 1994) 
kann folglich eine Abnahme der Aerosolkonzentrationen i m  unteren Akkumulations 
Mode nachgewiesen werden. Dieser GrÃ¶ÃŸenberei besteht, wie in Kapitel 5.4.4 be- 




zeichnet. Ã„hnliche registrierte De Serves (1994) in Alert. FÃ¼ diese Abnahme kann zum 
einen eine verminderte Oxidationsfahigkeit der ozonarmen Luftmasse, zum anderen Ver- 
lust von H202 durch nasse Deposition verantwortlich sein. Eine Verifizierung der Beob- 
achtungen durch die Daten der MeÃŸkampagn 1995 ist nicht gegeben. In diesem Jahr 
wurde keine signifikante Abnahme der H202-Konzentrationen wÃ¤hren der Minima be- 
obachtet (Wessel et al., 1996b) (vergleiche Abb. 5.26). Eine verminderte nasse Depositi- 
on wiihrend der Ozonminima oder aber eine Ãœberlagerun einer H202-Abnahme durch 
das Vorhandensein einer weiteren Quelle fÃ¼ Wasserstoffperoxid, wie Formaldehyd 
(Reaktionen (R39)-(R41)), kÃ¶nnt hierfÃ¼r im Vergleich zu 1994, die Ursache sein. 
Durch diese Diskussion ist deutlich geworden, daÂ die sehr komplexen, chemischen Pro- 
zesse in einer ozonarmen Luftmasse mit den in dieser Arbeit zur VerfÃ¼gun stehenden 
H202-Daten nicht ausreichend beschrieben werden kÃ¶nnen Eine Charakterisierung einer 
ozonarmen Luftmasse durch einen Zusammenhang zwischen Wasserstoffperoxidkonzen- 
trationen und niedrigen Ozonkonzentrationen ist somit nicht mÃ¶glich 
Photochemisclier Ozonubbau wÃ¤hren der troposphÃ¤rische Ozonminima 
Partikulares Brom, welches durch Adsorption auf Filtermaterialien und anschlieÃŸende 
Analyse per Ionenchromatographie bestimmt wurde, zeigt insbesondere wahrend der 
MefJkampagne in ~ ~ - A l e s u n d  1995 einen expliziten Anstieg wÃ¤hren der Ozonminima 
(Wessel et al., 1996b) (vergleiche Abb. 5.25). Eine signifikante Antikorrelation zwischen 
Bodenozon und der Konzentration von partikularem Brom wÃ¤hren der Ozonvariationen 
im arktischen FrÃ¼hlin wurde bereits 1986 in Alert von Barrie et al. (1988) beobachtet. 
Auf Grund dieser Antikorrelation wird atomares Brom als Hauptkomponente fÃ¼ den ark- 
tischen troposphÃ¤rische Ozonabbau nach: 
verantwortlich gemacht. 
Filter-Analysen geben keinen AufschluÃ Ã¼be die genaue IdentitÃ¤ der chemischen Kom- 
ponente in der das Brom vorliegt, da Brom nur in seiner ionischen Form als Bromid nach- 
gewiesen wird. Dementsprechend kann Ã¼be die Natur der Quelle nur spekuliert werden. 
Bromoform (CHBq),  ein Abgabeprodukt von Algen, kann durch Photolyse Bromatome 
freisetzten (R18) und ist folglich eine potentielle Quelle. Messungen von Yokouchi et al. 
(1  994) zeigen jedoch, daÂ die Bromoform-Konzentrationen nicht hoch genug sind, um ei- 
nen Ozonabbau in dem beobachteten MaÃŸsta zu erzeugen. Eine potentielle andere 
Quelle ist Natriumbromid (NaBr) aus Seesalz. Die Freisetzung von Brom (BQ) aus NaBr 
ist nach Finlayson-Pitts et al. (1990) (Gleichung R19-R20, Abschnitt 2.5) denkbar. Dieser 
Mechanismus beruht auf der Reaktion von Seesalz-Bromid mit entweder Stickstoffdioxid 
(N02) oder Distickstoffpentoxid (N205). Die Reaktion mit NO2 ist unter arktischen Be- 
dingungen nicht besonders effektiv, da die Konzentrationen mit < 50 pptV sehr gering 
sind (Jaffe, 1993). N2Os dagegen ist nur nachts in ausreichender Konzentration vorhan- 
den, da es unter dem EinfluÃ von UV-Strahlung sehr schnell photolysiert. In Ny-Alesund 
sind Ozonminima bis in den Juni hinein beobachtet worden, entsprechend 24 Stunden 
Sonneneinstrahlung. Unter diesen Bedingungen ist eine Reaktion zwischen NaBr und 
N205 nicht mÃ¶glich 
Fan und Jacob (1992) postulierten einen katalytischen Reaktionszyklus zur Regeneration 
nichtreaktiver Bromkomponenten, wie HBr, HOBr und BrN03, zu reaktivem Br, durch 
heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen (siehe Abschnitt 2.5, R28-30). Das auf diese 
Weise entstandene atomare Brom kann nach (R17) erneut eine OzonzerstÃ¶run bewirken. 
In diesem Zusammenhang soll die zur VerfÃ¼gun stehende OberflÃ¤ch fÃ¼ heterogene Re- 
aktionen Ã¼be die wÃ¤hren der Kampagnen gemessenen Aerosolverteilungen abgeschÃ¤tz 




7 1 X D  x- dlog R dlog R 
N = Teilchendichte [cm3]  
D = Teilchendurchmesser [um] 
R = Radius der Teilchen [um] 
A = OberflÃ¤ch der Teilchen [ c m 2 ]  
Die gesamte OberflÃ¤ch der Aerosole erhÃ¤l man durch Integration Ã¼be den Radienbe- 
reich einer Messung. 1994 ergibt sich eine GesamtflÃ¤ch der Aerosole wÃ¤hren der Mi- 
nima zwischen 2 W c m 3  und 29 pm21cm3, mit im Mittel 9 pm21cm3. In der 
darauffolgenden Kampagne 1995 kÃ¶nne etwas grÃ¶ÃŸe OberflÃ¤che von 20- 
40 pm2Icm3, mit im Mittel 27 pm2/cm3, verzeichnet werden. Im Vergleich, die in Alert 
registrierten AerosoloberflÃ¤che von im Mittel 39,5 pm2lcm3 sind um einen Faktor 1,4 
(1995) bis 4 (1994) hÃ¶her was entsprechend der Diskrepanz zwischen den gemessenen 
Teilchendichten zu erwarten war. Die totale verfÃ¼gbar OberflÃ¤ch pro m2, mit einer hy- 
pothetischen HÃ¶h der Mischungsschicht von 600 m, betriigt 1994 54 cm2 und 1995 
160 cm2. Fan und Jacob (1992) setzten in ihren Ãœberlegunge Teilchendichten zwischen 
125-260 cm-3 in einem Durchmesserbereich von 0,15 pm bis 1,5 pm voraus, wobei sie 
sich auf die Messungen von Barrie et al. (1989) in Alert stÃ¼tzten Verglichen mit den Ae- 
rosolkonzentrationen in NY-&esund, insbesondere wÃ¤hren der Ozonminima 1994, sind 
die von Barrie et al. (1989) gemessenen Teilchendichten um einiges hÃ¶her Die Effizienz 
der Reaktionen (R28-R30) ist bei geringeren fÃ¼ heterogene Reaktionen zur VerfÃ¼gun 
stehenden OberflÃ¤che in Ny-Alesund aus diesem Grunde fraglich. 
Zusammenfassend erhÃ¤l man folgende Ergebnisse aus der Diskussion tropospharischer 
Ozonminima in Polarregionen: 
A TroposphÃ¤risch Ozonminima treten sporadisch sowohl in der Arktis als auch in 
der Antarktis wÃ¤hren des polaren FrÃ¼hling auf. In der Antarktis sind sie weiter- 
hin wahrend des SÃ¼dwinter zu beobachten. 
* In beiden Regionen findet der troposphÃ¤risch Ozonabbau in einer unbelasteten 
AtmosphÃ¤r statt. 
* Die Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen betrÃ¤g vertikal bis maximal 3 100 m 
und horizontal bis maximal 2100 km. 
* An der antarktischen Neumayer-Station ist eine Hebung der ozonarmen Luftmas- 
sen durch kontinentale, katabatische Winde zu beobachten, wodurch die Ozonmi- 
nima erst ab etwa 500 m HÃ¶h meÂ§ba sind. Vergleichbares trat weder an der 
Syowa Station noch in ~ ~ - A l e s u n d  auf. 
* Die ozonarmen Luftmassen kommen aus marinen, eisbedeckten Regionen mit 
Sonncncinstrahlung. 
% Ein Anstieg der Konzentration partikulÃ¤re Bromverbindungen wahrend der 
Ozonminima weist auf einen photochemischen Ozonabbau unter Beteiligung von 
atomarem Brom hin. Die Quelle von atomarem Brom ist vermutlich Seesalz-Bro- 
mid. 
* Eine Regeneration nichtreaktiver Bromkomponenten durch heterogene Reaktio- 
nen an Sulfat-Aerosolen, um erneut atomares Brom fÃ¼ den katalytischen Ozon- 
abbau zu gewinnen, ist auf Grund der niedrigen Aerosolkonzentrationen fraglich. 
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Hypothese zum Ablauf des photochemi- 
sehen Ozonabbaus in der Arktis und der Antarktis entwickelt. Diese Hypothese wird in 
Kapitel 6.1 prÃ¤sentiert 
6.1 Hypothese zum Ablauf des troposphÃ¤rische Ozonabbaus 
I )  Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der Schneeobeflache 
Seesalz-Aerosole, die Quelle fÃ¼ atomares Brom, kÃ¶nne sich durch Deposition auf 
SchneeoberflÃ¤che anreichern. Seesalz-Aerosole werden in marinen Gebieten, wie in Ka- 
pitel 2.2.1 beschrieben, durch den EinfluÃ von Wind in die AtmosphÃ¤r eingebracht. Ent- 
sprechend der mittleren Zirkulation der Luft innerhalb der unteren TroposphÃ¤r im 
Winter kÃ¶nne Seesalz-Aerosole vom Nordatlantik aus in den eisbedeckten West- und 
Ostteil der zentralen Arktis transportiert und erneut deponiert werden (Abb. 6.2). 




Abbildung 6.2 Schematische Darstellung der Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der Schneeober- 
flache 
Durch diesen ProzeÃ findet in den Polarregionen eine besonders hohe Akkumulation von 
Seesalz im Bereich der Eisgrenze statt. Daraus ergibt sich ein potentielles Quellgebiet fÃ¼ 
Seesalz-Bromid im Bereich zwischen der Ausdehnung des Meereises im Sommer und im 
Winter. 
Die OberflÃ¤ch von Schneekristallen ist von einer flÃ¼ssige Schicht an der Phasengrenze 
zur umgebenden Luft bedeckt. Die Dicke dieser Schicht ist abhÃ¤ngi von der Temperatur 
und der Ionenstarke der gelÃ¶ste Komponenten (Conklin und Bales, 1993). In den fÃ¼ 
Ozonrninima zur Diskussion stehenden marinen polaren Regionen sollte Ãœberwiegen 
Seesalz die Ionenstarke bestimmen. Ein niedriger pH-Wert innerhalb der ionischen 
Schicht der Eiskristalle kann durch angesÃ¤uert Seesalz-Aerosole, bedingt durch die Auf- 
nahme von gasfÃ¶rmige SO2, oder aber durch Deposition von Sulfat-Aerosolen auf 
Schnee entstehen. 
2)  Freisetzung des Seesalz-Bromids aus der Schneeobe~flache 
Das sporadische, nichtperiodische Auftreten einer ozonarmen Luftmasse mit einer Aus- 
dehnung von mehreren tausend Quadrat-Kilometern in Zusammenhang mit Luftmassen 
aus eisbedeckten Gebieten fÃ¼hr zu der Annahme. daÂ ein weiterer externer Faktor die 
Freisetzung von BrommolekÃ¼le auslÃ¶st Dabei kÃ¶nnt es sich um Niederschlagsereignis- 
se handeln. WÃ¤hren eines Niederschlagsereignisses wird Wasserstoffperoxid aus der At- 
mosphÃ¤r in die RegentrÃ¶pfche bzw. Schneekristalle Ã¼berfuhr und auf der 
Schneeoberflache deponiert. Weiterhin steht die AtmosphÃ¤r mit der SchneeoberflÃ¤ch 
im Gleichgewicht und Wasserstoffperoxid kann auf diese Weise aus der Gasphase in die 
Schneeoberflache gelangen. Durch diese Prozesse erfolgt im Winter und Friihling eine 
Anreicherung von H202  im Schnee, wobei die Konzentrationen im Winter (Polarnacht) 
in der AtmosphÃ¤re mit weniger als 40 pptV Gesamtperoxid (De Serves, 1994) niedriger 
sind als im FrÅ¸hjahr mit im Mittel 175 pptV (1994) und 121 pptV (1995) (vergleiche Ab- 
schnitt 5.4.5). Dementsprechend ist die Akkumulation von H202 in der Schneeoberflache 
nach Sonnenaufgang effektiver als wÃ¤hren der Polarnacht. In der sauren, wÃ¤ssrige Um- 
gebung der SchneeoberflÃ¤ch ist H202 in der Lage Seesalz-Bromid zu molekularem 
Brom nach Reaktion (R42) zu oxidieren (Abb. 6.3) 
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Abbildung 6.3 Schematische Darstellung der Freisetzung des Seesalz-Bromids 
Ein Ã¤hnliche Mechanismus ist von McConnell et al. (1992) postuliert worden. 
Auf diese Weise erhÃ¤l man einen BromfluB aus der Schneeoberflache in die AtmosphÃ¤re 
Bei gÃ¼nstige meteorologischen Bedingungen, wie stabiler Schichtung, Begrenzung der 
Luftmasse durch eine freie Inversion und geringe horizontale Bewegung, kann eine An- 
reicherung des molekularen Broms in einer Luftmasse stattfinden. 
3)  Photolyse von molekularem Brom 
Molekulares Brom kann durch Photolyse rasch in reaktives atomares Brom umgewandelt 
werden. 
(R 43) Br2 + hv 2 B r  
Das entstandene atomare Brom kann nach Reaktion (R17) (vergleiche Abschnitt 2.5) mit 
Ozon reagieren und es abbauen. Als Folge sind die ozonarmen Luftmassen mit gasfÃ¶rmi 
gen und partikularen Verbindungen angereichert (Bassie et al., 1988, Li et al., 1994, Haus- 
mann und Platt, 1994). 
4)  Transport zum MeJort 
Von der Quellregion gelangt die ozonarme Luftmasse durch Transport in Bodennahe zum 
MeÃŸort 
Diese vier Schritte sollen im folgenden Abschnitt auf eine Anwendbarkeit in der Arktis 
und in der Antarktis untersucht werden. 
Akkumulation von Seesalz-Aerosoleiz und Freisetzung von atomarem Brom 
Die totale Depositionsrate von Natrium betrÃ¤g im Jahresmittel nach Ksiews und Schrems 
(1995) in  desund, und, Spitzbergen, 444 pg m-2 d-l. Nach Vowinckel und Orvig (1970) 
liegt die Akkumulationsrate von Schnee im Zeitraum von Oktober bis Februar in der GrÃ¶ 
ÃŸenordnun von 15-20 Cm. Eine Schneeschicht dieser Dicke steht noch mit der Atmo- 
sphÃ¤r in Wechselwirkung. Berechnet man die Gesamtdeposition von Natrium fÃ¼ fÃ¼n 
Monate (Oktober-Februar), so erhÃ¤l man 67000 pg m'2. Das VerhÃ¤ltni von Bromid zu 
Natrium im Seewasser betragt 0,0062 (Kriews, 1992), woraus sich eine Bromidakkumu- 
lation Ã¼be fÃ¼n Monaten von 
400 pg me2 = 5 p o l  m'2 
ergibt. 
Im Verlauf der FrÃ¼hjahrskampagn 1995 wurde pro Niederschlagsereignis eine Nieder- 
schlagsprobe genommen. Vom 17.4.95 bis zum 17.5.95 handelte es sich dabei um 
Schneeproben, in der Zeit vom 18.5.95 bis zum 31.5.95 um Regenproben. Die Ã¼be den 
Wasserstoffperoxidanalysator gemessenen H202-Konzentrationen sind in Tabelle 6.1 
aufgelistet. Insgesamt stehen 18 Niederschlagsproben zur VerfÃ¼gung Aus den gewonne- 
nen Schneeproben kann eine mittlere Konzentration in einer 20 cm dicken Schneeschicht 
von H202, entsprechend einer Akkumulation von Schnee Ã¼be fÃ¼n Monate, von 
550 pmol H202 pro m2 berechnet werden. 
Mit einer Bromid-Konzentration von 5 pmol m'2 und einer H202-Konzentration von 
550 pmol m"2 ergibt sich nach der Reaktion (R42) 
P- P 
Tabelle 6.1 H202-Konzent~ationen in den Niederschlagsprobeii 1995 
eine Gesamt-Konzentration an molekularem Brom von 2,25 pmol m-2,  entsprechend 
92 pptV bei einer mittleren GrenzschichthÃ¶h von 600 m, wenn das gesamte molekulare 
Brom in die AtmosphÃ¤r Ãœbergehe wÃ¼rde Limitierender Faktor ist in diesem Fall offen- 
sichtlich die vorhandene Bromid-Konzentration in der SchneeoberflÃ¤che 
Reagiert das gesamte Brom im gleichen Zeitraum ab in dem es deponiert wurde, so erhÃ¤l 
man einen Brom-FluÂ von 4 pptV pro Tag, bei einer hypothetischen GrenzschichthÃ¶h 
von 600 m. Zum Vergleich, die gemessenen Br0-Konzentrationen wÃ¤hren der Ozonmi- 
nima in Alert (LeBras und Platt, 1995) betrugen 17 pptV. Die Diskrepanz zwischen den 
hier berechneten und den gemessenen Konzentration kÃ¶nne durch die vereinfachten An- 
nahmen, die in dieses Modell als Ausgangsvorraussetzungen eingehen, verursacht wer- 
den: Bei der Berechnung der Akkumulationsrate von Seesalz-Aerosolen wurde ein 
Jahresrnittel fiir die Deposition verwendet. Dieses Jahresmittel kann nur eine AbschÃ¤t 
zung fÃ¼ die reale Deposition wahrend der arktischen Wintermonate darstellen. Ebenso ist 
der Zeitraum von fÃ¼n Monaten, Ã¼be den die Akkumulation berechnet wurde, willkÃ¼rlic 
gesetzt. Eine zweite sehr vereinfachte Annahme ist, daÂ der BromfluÃ von der Schnee- 
oberflache in die AtmosphÃ¤r zeitlich in der gleichen GrÃ¶ÃŸenordnu liegt, wie die De- 
position der Seesalz-Aerosole. Ein solcher ProzeÃ kann nur mit einem umfassenden 
Modell, bei bekannten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktion (R42), nach- 
gezeichnet werden. 
Ziel dieser Ãœberlegunge war es darzustellen, daÂ die postulierte Oxidation von Bromid 
durch Wasserstoffperoxid eine potentielle Quelle fÃ¼ molekulares Brom sein kann. Die 
hier berechneten Bromkonzentrationen stellen im wesentlichen eine erste AbschÃ¤tzun 
dar, sind jedoch ausreichend, um einen Ozonabbau, wie er in der Arktis beobachtet wurde, 
zu bewirken, wenn gÃ¼nstig meteorologische Bedingungen eine Anreicherung von mole- 
kularem Brom in der Luftmasse erlauben. 
Wenn der tropospharische Ozonabbau in beiden Regionen durch Ã¤hnlich photochemi- 
sehe Reaktionen bedingt sein sollte, ist zu klÃ¤ren ob der fÃ¼ die Arktis entwickelte Me- 
chanismus auch unter antarktischen Bedingungen mÃ¶glic ist. Limitierender Faktor des 
beschriebenen Reaktionsmechanismus ist die im Schnee deponierte Bromid-Konzentra- 
tion aus dem Seesalz-Aerosol. Depositionsraten fÃ¼ Bromid vom Berkner Island (etwa 
7g0S, 45OW), berechnet aus den entsprechenden FlÃ¼sse fÃ¼ Chlorid (Minikin, 1995) be- 
tragen etwa 
2 , 7  X 10-' " g  
m X Tag 
Mit Bromid als limitierenden Faktor gegenÃ¼be der Wasserstoffperoxid-Konzentration 
kÃ¶nnte sich demzufolge, bei einer Akkumulation Ã¼be 5 Monate etwa 100 pptV Br2 bil- 
den, bei einer hypothetischen GrenzschichthÃ¶h von 600 m. Weiterhin sind in der Region 
der Meereisgrenze die Konzentrationen von Bromid im Schnee hÃ¶her da zur Quelle hin 
die Seesalzkonzentrationen ansteigen (bis zu einem Faktor 100 hÃ¶her) 
Der fÃ¼ die Effizienz der Reaktion benÃ¶tigt niedrige pH-Wert wird in der Arktis durch 
deponierte, in erster Linie anthropogene, Sulfat-Aerosole erreicht. In der Antarktis sind 
die Beitrage zur SÃ¤urekonzentratio durch biogene SchwefelsÃ¤ur (HzSOd), SalpetersÃ¤u 
re (HNO3), MethansulfonsÃ¤ur (MSA) und SalzsÃ¤ur (HC1) gegeben (Minikin, 1995). 
Entsprechend dem Jahresgang der einzelnen Komponenten ist eine erhÃ¶ht Saurekonzen- 
tration in den Sommerschichten des Schnees vorhanden, wÃ¤hren die Winterschichten, 
bedingt durch die erhÃ¶hte Seesalzkonzentrationen, eher basisch sind (Minikin, 1995). 
Diese Ãœberlegunge fÃ¼hre zu dem SchluÃŸ daÂ wenn dieser Reaktionsmechanismus fÃ¼ 
den Ozonabbau in der Antarktis verantwortlich ist. er besonders effektiv in der Nahe der 
Eisgrenze ablaufen kann, da dort die hÃ¶chste Seesalz- und somit Bromidkonzentrationen 
im Schnee zu erwarten sind. AuÂ§erde stellt biogene SchwefelsÃ¤ure produziert durch die 
Oxidation von DMS, einen potentiellen Protonenlieferanten durch Deposition auf der 
SchneeoberflÃ¤ch dar. 
Transport ozoizclrinei- Luftmassen 
Die bisher diskutierten Beobachtungen Transport Ã¼be isbedeckte, marine Gebiete, Be- 
grenzung durch eine freie Inversion, unterschiedliche IntensitÃ¤ der Minima an den Sta- 
tionen Neumayer und Syowa und das Auftreten der ozonarmen Luftmassen wÃ¤hren der 
Polarnacht in der Antarktis zeigen, daÂ der Transport in der Antarktis einen wesentlichen 
Faktor bei der Analyse der Ozonminima darstellt. Folglich stellt sich die Frage, wie weit 
eine ozonarme Luftmasse transportiert werden kann, ohne sich durch turbulente Einrni- 
schung ozonreicher Luft zu regenerieren. Mit dieser Fragestellung wurde ein einfaches 
eindimensionales Transportmodell, entwickelt von Romanov (1996), angewendet, wel- 
ches den vertikalen, turbulenten Austausch unter der Annahme horizontaler, homogener 
und stationÃ¤re Bedingungen berÃ¼cksichtigt Eine VernachlÃ¤ssigun der horizontalen 
Turbulenz erfolgte unter zwei Aspekten, Zum einen ist die horizontale Turbulenz schwer 
zu parameterisieren, da der horizontale Diffusionskoeffizient nicht genau bekannt ist, 
zum anderen deutet das vertikale Verhalten von Ozon, wie es am 17.-19.4.1994 (JT 107- 
109) in der Arktis verfolgt werden konnte, eine Regenerierung der Ozonkonzentrationen 
durch vertikalen Austausch an (vergleiche Abb. 5.9). 
Das Modell von Romanov ist ausfÃ¼hrlic in Anhang F beschrieben. Aus dem Modell er- 
gibt sich die typische Zeitperiode T, welche die Zeit beschreibt, die eine ozonarmen Luft- 
masse transportiert werden kann, um einen 100%igen Massenaustausch durch Turbulenz 
zu erfahren. 
H = HÃ¶h der ozonarmen Schicht [m] 
P = Dichte = 1,29 [kg m'3] 
cp = isobare WÃ¤rmekapazitÃ [J K k g ]  
9 = potentielle Temperatur [Â¡C 
qt = turbulenter WÃ¤rmeflu [Ws"] 
Unter Annahme einer typischen Windgeschwindigkeit <7 ergibt sich die TransportlÃ¤ng L, 
die eine Luftmasse zurÃ¼cklegt um einen 100%igen Massenaustausch in der Zeit T zu er- 
fahren (G22). 
Die berechneten Transportdistanzen und die Transpoi-tzeit, die fÃ¼ einen 100%igen Mas- 
senaustausch in der ozonarmen Luftmasse benÃ¶tig werden, sind in Tabelle 6.2 fÃ¼ die ant- 
arktischen Ozonminima, fÃ¼ die Ozonsondenaufstiege zur VerfÃ¼gun stehen, berechnet. 
1 Datuni 1 Hohe H der ozonarmen 1 Transportdistanz L 1 Transporr~cit T [h] 
24.6.92 (JT 175) 
-- 
12 8 92 (JT 224) 
28 8 93 (JT 240) 
1 24.9,93 (JT 267) 1 2700 1 3400 1 9 1 
Schicht [m] 
1200 
6.9.93 (JT 249) 




Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, liegen die Transportwege zwischen 2200 km und 
3400 km mit einer Zeitspanne von 36 Stunden (1,5 Tage) bis 240 Stunden (10 Tage). 




rÃ¤um transportiert werden, bevor sie sich durch Turbulenz regeneriert haben. Mit diesem 
Ergebnis kÃ¶nne mehrere Fakten erklÃ¤r werden. Zum einen ist es, basierend auf diesen 




tionen beobachteten Ozonminima aus Regionen nÃ¶rdlic von 65 OS herantransportiert 
wurden (vergleiche Abschnitt 5.3.4). Photochemischer Ozonabbau muÃ demnach bereits 





von der Quellregion zur Station kann sich die ozonarme Luftmasse zum Teil wieder re- 
generieren. Dieser Ablauf kÃ¶nnt die Ursache fÃ¼ die, im Vergleich zu anderen Minima, 
schwach ausgeprÃ¤gte Ozonabnahmen an diesen Tagen sein. 
Weiterhin konnte an der Neumayer-Station am 6.9.93 (JT 249) eine Advektion der Luft- 
massen innerhalb der letzten drei Tage Å¸be kontinentales Gebiet beobachtet werden (ver- 
gleiche Abschnitt 5.3.4). Auch dieses Ozonminimum kann, entsprechend der Vorstellung 
84 
des photochemischen Ozonabbaus, mit Quellregionen Ã¼be dem Eis in Verbindung ge- 
bracht werden, wenn ein Transportweg von maximal 3100 km mÃ¶glic ist. Der Transport 
von ozonarmen Luftmassen von der Syowa Station zur Neumayer-Station, wie es am 5.- 
6.8.1992 (JT 21 8-219) beobachtet wurde, ist ebenfalls realistisch (vergleiche Abschnitt 
5.3.4). 
Eine Anwendung des Transportmodells auf die Arktis zeigt, daÂ die Luftmassen unter 
arktischen Bedingungen zwischen 270 km und 4000 km, mit einer Transportzeit von 
4 Stunden bis 1 1  Tagen transportiert werden kÃ¶nnen wie in Tabelle 6.3 aufgefiihrt ist. 
Transportzeit T [h] 
1 28 5 94 (JT 148) 1 1000 1 1350 
-7 264 1 
1.6.94 (JT 152) 
20.4,95 (JT 110) 
Tabelle 6.3 Transportdistanzen und Transportzeiten fÃ¼ ausgewÃ¤hlt ozonarme Luftmassen in ~ ~ - A l e s u n d .  
23.4.95 (JT 113) 
Im Vergleich zur Antarktis sind die Transportdistanzen, bis auf den 20.4.95 (JT 110), ins- 
gesamt etwas geringer, bedingt durch die generell stabilere Schichtung und die hÃ¶here 
Windgeschwindigkeiten in der Antarktis. Die GrÃ¶ÃŸenordnu ist jedoch vergleichbar. 
1800 
2600 
Wie in der Diskussion klargeworden ist, spielt das Transportverhalten der ozonarmen 
Luftmassen eine entscheidende Rolle bei der Interpretation der Ozonminima. 
Bei diesen AbschÃ¤tzunge handelt es sich um eine sehr grobe Naherung. Ein wichtiger 
Faktor ist die horizontale Diffusion, welche hier vÃ¶lli vernachlÃ¤ssig wird. Weiterhin 
sind die vorrausgesetzten homogenen, stabilen Bedingungen in der planetaren Grenz- 
schicht unter realistischen Bedingungen nicht gegeben. Hinzu kommt, daÂ die HÃ¶h der 
Schicht, in Anpassung an die gemessenen Daten, ebenfalls nur abgeschÃ¤tz ist. Ein wich- 
tiger Punkt des Modells ist die Substitution des Massenflusses durch den turbulenten 
WÃ¤rmefluÃ Der WÃ¤rmeflu rnuÃ jedoch nicht notwendigerweise dem OzonfluÃ inner- 
halb der Rauhigkeitsschicht geometrisch Ã¤quivalen sein, was wiederum zu Unsicherhei- 
ten fÃ¼hrt 
Trotz dieser ganzen Vereinfachungen und NÃ¤herunge war es das Ziel, eine erste Ab- 
schÃ¤tzun des Transportverhaltens ozonarmer Luftmassen vorzunehmen, um diese mit 
den in dieser Arbeit beschriebenen Beobachtungen zu vergleichen. AbschlieBend kann 
man sagen, daÂ sich die Beobachtungen in Zusammenhang mit den Ozonminima an der 







beschriebenen Transportmodell erklÃ¤re lassen. 
TroposphÃ¤risch Ozonminima in der Arktis und der Antarktis kÃ¶nne sowohl durch das 
modellierte Transportverhalten als auch durch den postulierten photochemischen Ozon- 
abbau, mit den oben aufgefÃ¼hrte EinschrÃ¤nkungen beschrieben werden. Es handelt sich 
somit u m  ein fiir Polarregionen spezifisches, sowohl von dynamischen als auch von che- 
mischen Prozessen beeinfluÃŸtes PhÃ¤nomen Dieses PhÃ¤nome lÃ¤Ã sich ohne den Beitrag 
anthropogener Komponenten unter rein natÃ¼rliche Bedingungen erklÃ¤ren 
Horizontale und vertikale Beobachtbarkeit 
Betrachtet man die VerÃ¤nderun der Lage der Eisgrenze in der Arktis und Antarktis vom 
Sommer zum Winter, so kÃ¶nne mit Hilfe der berechneten Transportdistanzen und der 
Haupttransportwege ozonarmer Luftmassen die fÃ¼ die MeÃŸstatione in Frage kommen- 
den potentiellen Q~iellregionen, dargestellt in Abb. 6.4, bestimmt werden. 
Abbildung 6.4 Eisgrenzen und potentielle Quellregionen der ozonarmen Luftmassen in der a) Arktis und 
b) Antarktis. Die schwarze Linie entspricht der Winter-Eisgrenze, die gestrichelte Linie entspricht der Som- 
mer-Eisgrenze und die gestreiften Regionen entsprechen den potentiellen Quellregionen der ozonarmen 
Luftmassen. 
Beobachtungen in der Antarktis erfordern neben Bodenozonmessungen Messungen der 
vertikalen Verteilung der Ozonkonzentrationen, da die Beobachtbarkeit der TOMI's am 
Boden durch den EinfluÃ kontinentaler katabatische Winde, die speziell an der Neumay- 
er-Station zu einer Hebung der ozonamen Luftmasse fÃ¼hren eingeschrÃ¤nk ist. Auf diese 
Weise werden durch Bodenozonmessungen nicht alle TOMI's erfaÃŸt 
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A. Ozonsondenaufstiege wÃ¤hren der 










B. Ozonsondenaufstiege wÃ¤hren der 




eschreibung der Transportwege wÃ¤hren 
osphÃ¤rische Ozonminima in der Arktis 




Ost-Arktis Zirkulation im arkti- 
schen Becken in Rich- 
tung Kanadischer Ar- 
chipel - Spitzbergen 
EinTiefdruckgebiet liegt 
im arktischen Becken. 
Spitzbergen befindet 
sich am Rande des Tiefs. 
Die Trajektorie vollzieht 
die Zirkulation der Zyk- 
lone nach. 
West- Arktis West-Arktis - Kanadi- 
scher Archipel - Lin- 
coln-See - Spitzbergen 
Tief im arktischen Bek- 
ken lÃ¶s sich auf. 
Schwaches Tief Ã¼be 
Spitzbcrgen. 
Nord-Sibirien Nord-Sibirien - Karasee 
- Spitzbergen 
Hochdruckauslaufer aus 
dem arktischen Becken 
beeinflu8t Spitzbergen. 
Luftmassen werde aus 
der Ost-Arktis erwartet. 
Zirkulation im SÃ¼de 
von Spitzbergen 
Schwacher Tiefdruck- 
kern Ã¼be Spitzbergen. 
West- Arktis West-Arktis - Kanadi- 
scher Archipel - 
Spitzbcrgen 
Hochdruckgebiet Ã¼be 
dem Kanadischen Ar- 
chipel, Tief im arkti- 
schen Becken, schwach- 
es Tief Ã¼be Spitzbergen. 
Kanalisierung zwischen 
dem Hoch und dem ark- 
tischen Tief. Luftmassen 




liegt am Rande eines 
TiefauslÃ¤ufer mit Kern 
in Europa. Hochdruck- 
gebiet kÃ¶nnt arktische 
Luftmassen in Richtung 
Spitzbergen transferie- 
ren. 
Nord-Ost- Spitzbcrgen Spitzbergen zwischen 
einem GrÃ¶nlandhoc 
und einem Tief Ã¼be Eu- 
ropa. Antransport aus 
Nord-Ost wird erwartet. 






Ein Tief liegt nordÃ¶st 
lich, ein Hoch nord- 
westlich von 
Spitzbergen. Antrans- 
port aus der West-Arktis 
ist mÃ¶glich 
Ein HochdruckgÃ¼rte 
liegt Ã¼be der Westarktis 
bis Skandinavien und 
beeinfluÃŸ Spitzbergen. 
Luftmassentransport aus 
der zentralen Arktis wird 
erwartet. 
Ein schwacher Hoch- 
druckkern beeinfluÃŸ 
Spitzbergen. Transport 




liegt westlich , ein Tief- 
druchgÃ¼rte Ã¶stlic von 
Spitzbergen. Antrans- 
port wird aus Richtung 
Nordost-Arktis erwartet. 
Ã„hnlich Situation wie 
JT 148, ein Tief bildet 
sich sÃ¼dÃ¶stli von 
Spitzbergen 
Der TiefdruckgÃ¼rte 
Ã¶stlic von Spitzbergen 
(JT 149) verstÃ¤rk sich. 
Antransport wird aus der 
Richtung der zentralen 
Arktis erwartet. 
Der TiefdruckgÃ¼rte 
(JT 151) zieht Richtung 
Nordost. Zwischen 
einem Hochdruckgebiet 
in der westlichen Arktis 
und dem TiefdruckgÃ¼rte 
kÃ¶nne Luftmassen aus 
der zentralen Arktis nach 
Spitzbergen transportiert 
werden. 
Ursprung der 'i'rajektor~c Verlauf der Trajektorie Meteorologische Situa- 
tion 
Spitzbergen befindet 
sich im EinfluÃ eines 
Tiefdruckgebietes im 
Nordosten. Antransport 
von Luftmassen aus 
Richtung der Ost-Arktis 
wird erwartet 
Ursprung der Trajektor~c Verlauf der Trajektorie Meteorologische Situa- 
tion 
Ein Tief mit Kern im 
Nordosten von Spitzber- 
gen beeinfluÃŸ den 
MeÃŸort 
Baffin BayIDavis Strai3e Baffin Bay - Kanadi- 
scher Archipel - arkti- 
scher Ozean - Spitzber- 
gen 
Ein TiefdruckauslÃ¤ufe 
liegt von Nordost Rich- 
tung Nordwest in der ze- 
ntralen Arktis. Ein 
leichter Hochdruckaus- 
lÃ¤ufe liegt Ã¼be GrÃ¶n 
land. Ein 
Luftmassentransport 
wird zwischen den 
beiden Systemen Rich- 
tung Spitzbergen er- 
wartet. 
Westarktischcr Ozean Westarktischer Ozean - 
Lincoln-See - Spitzber- 
gen 
Ein Tief mit Kern im 
SÃ¼dweste von Spitzber- 
gen liegt Ã¼be Spitzber- 
gen. 
Lincoln-See Lincoln-See - Barentsec 
- Spitzbergen 
Der Kern des Tiefs 
(JT 82) ist nach Osten 
gewandert. Spitzbergen 
liegt in seinem Aus- 
lÃ¤ufer 
Ost-Arktis Ost-Arktis - Nord-Kara- 
see - Spitzbergen 
Ein Hochdruckgebiet 
liegt im arktischen Bek- 
ken. Spitzbergen befind- 
et sich an seinem sÃ¼dli 
chen Rand, Luftmassen 
werden aus der Ost-Ark- 
tis erwartet. 
Ost-Arktis Ost-Arktis - Nord-Sibi- 
rien - Karasee - Spitzber- 
g en 
Das Hochdruckgebiet 
(JT 96) wird durch Tief- 
drucksysteme aus SÃ¼d 
osten kommend ver- 
drÃ¤ngt 




Verlauf der Trajektorie 
Kanadischer Archipel - 
Lincoln-See - Spitzber- 
g en 
Karasce - Spitzbergen 
Ost-Arktis - Spitzbergen 
Meteorologische Situa- 
tion 
Ein TiefauslÃ¤ufe mit 
Kern im Osten von 
Spitzbergen beeinfluÃŸ 
Spitzbergen. Luftmassen 
werden aus der Richtung 
Karasee - zentrale Arktis 
erwartet. 
Ein HochdruckgÃ¼rte mit 
Kernen Ã¼be GrÃ¶nlan 
und dem arktischen 
Becken, sowie ein Tief- 
druckgebiet im Nordos- 
ten von Spitzbergen, 
beeinflussen Spitzber- 
gen. 
Ein Tiefauslaufer mit 
Kernen im Nordosten 
und SÃ¼doste von 
Spitzbcrgen beeinflus- 
sen Spitzbergen, Luft- 
massen werden aus 
Richtung Karasee er- 
wartet 
Spitzbergen wird durch 
ein Tief mit Kern im Os- 
ten beeinfluÂ§t Luftmas- 
sen werden aus Richtung 
Karasee erwartet. 
Das Tief (JT 112) ist 
Richtung Nordosten ge- 
zogen. Ein Hochdruck- 
gebiet befindet sich im 
arktischen Becken, Eine 
Kanalisierung zwischen 
den beiden Systemenmit 
Advektion der Luftmas- 
sen aus der Ost-Arktis 
wird erwartet. 
Tabelle C 1 Auflistung der Quellregion und Transportwegc der Trajektorien fÃ¼ die Tage der Ozonminima, 
sowie Charakterisierung der meteorologischen Situation in Ny-Alesund, Spitzbergen a) 1994. b) 1995. 

D. Eiskarten wÃ¤hren troposphÃ¤rische 
















eschreibung des Transportmodells 
Beschreibung des eindimensionalen Transportmodells nach Romanov (1996): 
Die Vorraussetzungen welche in dieses Modell eingehen, sind eine horizontal homogene 
OberflÃ¤ch und stabile, polare Bedingungen in der planetaren Grenzschicht. Ausgangs- 
punkt des Modells ist die KontinuitÃ¤tsgleichung welche die VerÃ¤nderun der Dichte mit 
dem MassenfluÃ in Raum und Zeit beschreibt. 
P = Dichte 
t = Zeit 
V = Nabla-Operator 
V = Geschwindigkeit 
Da nur vertikaler turbulenter MassenfluÃ zugelassen wird, vereinfacht sich die Gleichung 
mit 
P X = 91,L 
qm = Turbulenter vertikaler MassenfluÃ 
Der turbulente MassenfluJ3 ist proportional zum Gradienten der Dichte und kann parame- 
trisiert werden als: 
Km = Turbulenter Transport-Koeffizient 
Die typische Zeitperiode T , innerhalb der ein 100%iger Massenaustausch durch Turbu- 
lenz zu erwarten ist, ergibt sich durch Integration der KontinuitÃ¤tsgleichun Ã¼be die 
HÃ¶h der planetaren Grenzschicht H unter Einbeziehung des turbulenten Massenaustau- 
sches qÃ£ 
Im Hinblick auf die zur VerfÃ¼gun stehenden MeÃŸdate ist es gÃ¼nstiger den turbulenten 
WÃ¤rmeflu statt des turbulenten Massenflusses zu bestimmen. Da beide FlÃ¼ss innerhalb 
der Rauhigkeitsschicht geometrisch Ã¤quivalent Profile aufweisen, kann der turbulente 
MassenfluÃ durch den turbulenten WÃ¤rmeflu ersetzt werden. Auf diese Weise erhalt 
man die Zeitperiode T, in der 100%iger Massenaustausch durch Turbulenz stattfindet, zu 
p X H X C X 58 
(F61 T = 
V t  
C,, = isobare WÃ¤rmekapazitÃ 
9 = potentielle Temperatur 
Unter Annahme einer typischen Windgeschwindigkeit o ergibt sich die Transportlange L, 
die eine Luftmasse zurÃ¼cklegt um einen 100%igen Massenaustausch in der Zeit T zu er- 
fahren. 
Im folgenden wird die Kalkulation der einzelnen Parameter zur Berechnung der Trans- 
portdistanz L beschrieben. 
Die Dichte (po) sowie die isobare WÃ¤rmekapazitÃ der Luft (cp) betragen : 
po = 1,29 [kg m-31 
Cp = 1000 [J K-1 kg-11 
Die Windgeschwindigkeit o in [mls] entspricht der geostrophischen Windgeschwindig- 
keit in etwa 850 hPa, und kann aus den Ozonsondierungen entnommen werden. FÃ¼ die 
Kalkulation der Differenz der potentiellen Temperatur 89 wird die HÃ¶h der planetaren 
Grenzschicht H benÃ¶tigt H ist definiert als: 
J 
K = KirrnAn - Konstante = 0,4 [dimensionslos] 
f = Coriolis Parameter = 2 Â§ sin (l) [s-I] = 0,00014 [s"'] 
C l z  = Winkelgeschwindigkeit der Erde = 7,29 * 1 0 . ~  [s"l] 
(1) = Breitengrad = 70Â° entsprechend der Neumayer-Station 
= lokaler Schichtungs-Parameter [dimensionslos] 
F = universelle Funktion von !J (Romanov et al., 1987) 
V = Bodennahe Schubspannungsgeschwindigkeit 
Die Schubspannungsgeschwindigkeit V ist eine Funktion des Logarithmus der Rossby- 
Zahl und des lokalen Schichtungsparameters. Die Rossby-Zahl ist wie folgt definiert 
zo = Rauhigkeitsparameter [m] 0,005 m Ã¼be Schnee 
Mit bekannter Kirm6n-Konstante und Windgeschwindigkeit kann die Schubspannungs- 
geschwindigkeit berechnet werden. 
(F 10) vo - -  G X K  - x(Ro, P)  
y = Geostrophiseher Drag-Koeffizient [dimensionslos] 
(Romanov et al.. 1987) 
Ist die planetaren Grenzschicht H bekannt, kann die Differenz der potentiellen Tempera- 
tur durch 
(F1 1) ~ H = T H - ~ H  
(F121 89 = 9~ - 90 
y = Adiabatischer Temperaturgradient in polaren Regionen 
= -0,006 [deg/ml 
TH = Temperatur in der HÃ¶h H ['C] 
0" = Bodentemperatur ['C] 
bestimmt werden. 
Der letzte zu berechnende Parameter, ist der turbulente WÃ¤rmeflu qt: 
(F131 
mit 
Ã = g/To = 0,0361 [m s-l K - ~ I  
g = Gravitationskraft = 9,81 [m s - ~ ]  
T. = absolute Temperatur = 273,15 [K] 
Um den lokalen Schichtungs-Parameter p zu bestimmen, wird der integrale Schichtungs- 
Parameter S benÃ¶tigt 
p ist eine Funktion des Logarithmus von S und der Rossby-Zahl: 
2 p = K X Ã Ÿ  9 t 2 
C X  P X  f X V o  
G = universelle Funktion von lg S und Ro (Romanov et al., 1987) 
Eine Berechnung der HÃ¶h der planetaren Grenzschicht H zeigt, daÂ diese HÃ¶h nicht mit 
der oberen Grenze der ozonarmen Luftmasse, gekennzeichnet durch eine freie Inversion, 
Ã¼bereinstimmt Grund hierfÃ¼ ist, daÂ die AbschÃ¤tzunge der HÃ¶h H auf der Approxima- 
tion stationÃ¤rer homogener Bedingungen in der planetaren Grenzschicht beruhen, und 
somit nicht vollstÃ¤ndi realen Bedingungen entsprechen. Demzufolge wurde fÃ¼ die Be- 
rechnung der Transportdistanz L und der Zeitperiode T fÃ¼ die Regenerierung der ozonar- 
men Luftmassen die doppelte HÃ¶h der vertikalen Ausdehnung der ozonarmen Schicht 
gewÃ¤hlt da bei einem 100%igem Massenaustausch der vertikale Ozongradient soweit 
erniedrigt wird, daÂ in BodennÃ¤h kein Ozonminimum mehr meÃŸba ist. Der 6.9.93 sowie 
der 24.9.93 sind hiervon ausgenommen, da die HÃ¶h der Ozonrninima bereits 1400 m 
bzw. 2700 m betrÃ¤gt Eine Verdopplung wÃ¼rd zu einer Berechnung eines turbulenten 
Austausches Ã¼be 2800 m und 5400 m fÃ¼hren was einer vernÃ¼nftige Annahme wider- 
spricht. Somit wurde nÃ¤herungsweis die HÃ¶h der ozonarmen Luftmasse gewÃ¤hlt 
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